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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§4) WaSrige Dispersion von Siloxanbrucken enthaltenden Polyurethanen, deren Herstelfung und Verwendung in 
Oberzugsmittein 

(57) WaSrige Dispersion eines Oder mehrerer Poiyurethanhar- 
ze mi't einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 
1000000, einem Gehalt von 2 bis 150 mMoi Siloxanbriicken 
(-Si-O-Si-) pro 100 g Festharz, einer Hydroxylzahl von 0 bis 
100 und einem Gehait an ionischen, in ionische Gruppen 
uberftihrbaren und/oder hydrophilen Gruppen von 5 bis 200 
mEqu pro 100 g Festharz und das Verfahren zu deren 
Herstellung durch Kettenverlangerung eines ionische Grup- 
pen, zur lonenbildung befahigte Gruppen und/oder hydro- 
phile Gruppen enthaltenden Polyurethan-Prapolymeren, das 
mindestens eine Gruppe R'OSK worin 

R' = C, - bis C 8 -Alkyl oder C(0)R"' und 

i- R'" = C, - C 10 -Alkyl 

^ aufweist, 

durch Zugabe von Wasser. Die waSrige Dispersion ist fur 
CM waSrige Uberzugsmittel geeignet, die insbesondere als 

Basislacke fur Mehrschichtlackierungen geeignet sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft waBrige Polyurethandispersionen (PU-Dispersionen), ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung, die Polyurethandispersionen enthaltende wasserverdunnbare Oberzugsmittel, sowie deren Verwendung 
5 zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen. 

Eine Vielzahl von verschiedenartig kettenverlangerten Polyurethandispersionen ist bekannt geworden. We- 
gen ihrer hervorragenden Eigenschaften haben sie unter anderem technische Anwendung gefunden als Binde- 
mittel in Wasserbasislacken. 

So beschreiben beispielsweise die EP-A-0 089 497, EP-A-0 228 003, DE-A-36 28 124 und die EP-A-0 512 524 
io Wasserbasislacke, die als Bindemittel waBrige Polyurethandispersionen enthalten, die durch Kettenverlange- 
rung isocyanatfunktioneller Prapolymerer mit Polyamin und/oder Poiyol hergesteilt werden konnen. 

Die DE-A-39 15 459 liefert Beispiele fur Wasserbasislacke, die als Bindemittel waBrige Polyurethandispersio- 
nen enthalten, die durch Kettenverlangerung isocyanatfunktioneller Prapolymerer mit Wasser hergesteilt wer- 
den konnen. 

is Beispiele fur Wasserbasislacke auf Basis von waBrigen Polyurethandispersionen, die durch Kettenverlange- 
rung von gegenuber Polyisocyanaten reaktiven, aktiven Wasserstoff enthaltenden PU-Prapolymeren mit Poly- 
isocyanaten hergesteilt werden konnen, findet man in DE-A-39 03 804 und DE-A-40 01 841. 

Unter Verwendung der auf Basis bekannter Polyurethandispersionen formulierten Wasserbasislacke herge- 
stellte Mehrschichtlackierungen sind verbesserungsbedurftig hinsichtlich ihrer Bestandigkeit gegen Schwitz- 

20 wasser. Werden die bekannten Polyurethandispersionen als Alleinbindemittel in waBrigen Effektbasislacken 
eingesetzt, so ist die Effektausbildung im Vergleich zu mindestens ein weiteres Cobindemittel enthaltenden 
waBrigen Effektbasislacken weniger giinstig. 

Die EP-A-0 163 214 beschreibt waBrige selbstvernetzbare Polyurethandispersionen mit bevorzugt lateralen 
Silikonatgruppen. Die Herstellung und Lagerung der PU-Dispersionen erfolgt unter Bedingungen, die eine 

25 Reaktion der Silikonatgruppen untereinander bewuBt verhindert. Nach der Applikation vernetzen die Bindemit- 
tel durch ^Condensation der Silikonatgruppen unter Ausbildung von Siloxanbrucken. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung neuer waBriger Polyurethandispersionen, die bei 
Verwendung als Bindemittel in waBrigen Oberzugsmitteln, insbesondere in Wasserbasislacken, die Herstellung 
von Mehrschichtlackierungen mit verbesserter Schwitzwasserbestandigkeit erlauben. Bei Verwendung von 

30 waBrigen Effektbasislacken, die die bereitzustellende PU-Dispersion als Alleinbindemittel enthalten, soil die 
Effektausbildung innerhalb von Mehrschichtlackierungen den heutigen Anforderungen in der Automobillackie- 
rung entsprechen. 

Die Aufgabe wird gelost durch Bereitstellung waBriger Polyurethandispersionen auf Basis eines Polyurethan- 
harzes mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1 000 000, einem Gehalt von 2 bis 150 mmol, 

35 bevorzugt 3 bis 100 mmol, besonders bevorzugt 7 bis 70 mmol Siloxanbrucken (— Si— O— Si— ) pro 100 g 
Festharz, einer Hydroxylzahl von 0 bis 100, bevorzugt uber 1 und unter 60 mg KOH/g, bezogen auf Festharz und 
einem Gehalt an ionischen, in ionische Gruppen uberfuhrbaren und/oder hydrophilen Gruppen von 5 bis 200 
mEqu pro 100 g Festharz. Die erfindungsgemaBen Polyurethanharze sind linear oder verzweigt aufgebaut oder 
liege n in form von Mikrogelen vor. 

40 In der erfindungsgemaBen PU-Dispersion sind 5 bis 200 mEqu (Millieqiuvalente) an ionischen Gruppen, in 
ionische Gruppen uberfuhrbaren Gruppen und/oder hydrophilen Gruppen pro 100 g Festharz vorhanden. 

Sind die in ionische Gruppen uberfuhrbaren Gruppen saure Gruppen, oder sind die ionischen Gruppen 
anionisch, so liegen bevorzugt uber 15 und unter 100, besonders bevorzugt uber 18 und unter 60 mEqu/100 g 
Festharz vor. 

45 Sind die in ionische Gruppen uberfuhrbaren Gruppen basische Gruppen, oder sind die ionischen Gruppen 
kationisch, so liegen bevorzugt uber 30 und unter 150, besonders bevorzugt uber 45 und unter 100 mEqu/100 g 
Festharz vor. 

Bei den hydrophilen Gruppen beziehen stch die 5 bis 200 mEqu auf die niedrigstmolekularen Bestandteile 
solcher Gruppen, also beispielsweise auf Alkylenoxideinheiten in Polyalkylenoxidgruppen, z. B. auf Ethylenoxid- 
50 einheiten in Polyethylenoxidgruppen (derartige Einheiten heiBen auch Repetitionseinheiten). 

Beispiele fur in der erfindungsgemaBen PU-Dispersion enthaltene ionische und in ionische Gruppen iiberfuhr- 
bare Gruppen und hydrophile Gruppen ergeben sich aus der folgenden Beschreibung, die die Herstellung der 
PU-Dispersion betrifft. 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung von waBrigen Dispersionen 
55 von Polyurethanharzen dar, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man ein ionische Gruppen, zur Ionenbildung 
befahigte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen enthaltendes Polyurethan-Prapolymer, das mindestens eine 
Gruppe R'OSi— aufweist, worin 

R' = d- bis Cs-Alkyl oder C(0)R"', und 

60 

R'" = Q- bis Cio- Alky I 

und das in Gegenwart eines organischen Losemittels vorliegen kann, einer Kettenverlangerung unterzieht, 
indem man Wasser in mindestens stochiometrischer Menge zur Hydrolyse der SiOR'-Gruppen zusetzt, das 
65 Reaktionsprodukt wahrend oder nach der Kettenverlangerung gegebenenfalls nach vollstandiger oder teilwei- 
ser Neutralisation in eine waBrige Dispersion uberfuhrt und gegebenenfalls vorhandenes Losemittel abdestil- 
liert, wobei die Mengenanteile der einzelnen Edukte so gewahlt werden, daB die fertigen Polyurethanharze die 
vorstehend zur Definition der Dispersionen angegebenen Spezifikationen aufweisen. 

2 
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Zur Hydrolyse und der damit bedingten Kettenverlangerung kann die gesamte Wassermenge, die zur Herstel- 
lung der Dispersion erforderiich ist, verwendet werden. Bevorzugt erfolgt jedoch zunachst die Hydrolyse mit 
einer geringeren Wassermenge, bevorzugt bis zum zehnfachen stochiometrischen OberschuB, besonders bevor- 
zugt bis zum funffachen stochiometrischen OberschuB berechnet auf die zur Hydrolyse der R'OSi-Gruppen 
notwendigen Wassermenge. 5 

Die Herstellung der fur das erfindungsgemaBe Verfahren verwendeten Polyurethan(PU)-Prepolymeren mit 
R'OSi-Gruppen kann beispielsweise erfolgen durch: 

1) Herstellung eines iinearen oder verzweigten, nicht gelierten, ionische Gruppen, zur Ionenbildung befa- 
higte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen enthaltenden sowie isocyanatfunktionellen PU-Prapolyme- io 
ren in einem organischen Losemittel oder in Abwesenheit von Losemitteln, 

2) Umsetzung der freien Isocyanatgruppen des PU-Prapolymeren mit einer oder mehreren Verbindungen 
der allgemeinen Formel- 

((H-X-) n R)aSi(OR')b(R")c (T) is 

mit X = O, S, NH oder NR V , bevorzugt NH oder NR' V , R — ein bifunktioneller, trifunktioneller oder 

tetrafunktioneller, bevorzugt bifunktioneller organischer Rest mit einem Molekulargewicht von 13 bis 500, 

bevorzugt (Ar)alkylen mit 1 bis 12 C-Atomen, besonders bevorzugt Alkylen mit 1 bis 1 2 C-Atomen, 

R' = C, - bis C 8 - AlkyI oder C(0)R"', bevorzugt C, - bis C 4 - Alkyl, 20 

R" = R'" = Ci- bis Cjo-Alkyl, wobei R" und R'" gleich oder verschieden sein kdnnen, 

R' v = Cj-bis C 8 - Alkyl, 

a = 1, 2 oder 3, bevorzugt 1, 

b — 1, 2 oder 3, bevorzugt 2 oder. 3, 

c = 0, 1 oder 2, 25 
n = 1 bis 3, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 

wobei mehrere Reste R', R" und R'" gleich oder verschieden und worin die Summe aus a plus b plus c vier ergibt, 
gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren NH2- und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen 
mit einer OH-Funktionaiitat von mindestens 1. 30 

Die Kettenverlangerung des R'OSi : funktionalisierten PU-Prapolymeren erfolgt nach Zugabe eines bevorzugt 
bis zu zehnfachen stochiometrischen Oberschusses der zur Hydrolyse der SiOR'-Gruppen notwendigen Wasser- 
menge. Die Hydrolyse der R'OSi-Gruppen lauft schnell ab. Die durch Hydrolyse gebildeten HOSi-Gruppen 
kondensieren unter Wasserabspaltung zu Siloxanbriicken und fiihren damit zu einer Kettenverlangerung. 

Die Oberfiihrung des gegebenenfalls neutralisierten Reaktionsprodukts in eine waBrige Dispersion unter 35 
Zusatz einer ausreichenden Wassermenge kann wahrend oder nach der Kettenverlangerung erfolgen. Die 
Kettenverlangerung lauft in der Harzphase ab; wenn also das Harz bereits durch Zugabe einer ausreichenden 
Wassermenge dispergiert ist, so lauft die Kettenverlangerung in den Dispersionsteilchen selbst ab. 

Gegebenenfalls vorhandenes Losemittel kann aus der waBrigen Dispersion gegebenenfalls abdestilliert wer- 
den. 40 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren werden die Mengenanteile der einzelnen Edukte so gewahlt und die 
Reaktion so geftihrt, daB das fertige Polyurethanharz 2 bis 150 mmol, bevorzugt 3 bis lOOmmol, besonders 
bevorzugt 7 bis 70 mmol Siloxanbriicken (— Si — O — Si — ) pro 100 g Festharz enthalt, ein Zahlenmittel der 
Molmasse (Mn) von 2500 bis 1 000 000, eine Hydroxylzahl von 0 bis 100, bevorzugt von 0 bis 60 mg KOH/g, 
bezogen auf Festharz und einen Gehalt an ionischen, in ionische Gruppen Uberfiihrbaren und/oder hydrophilen 45 
Gruppen von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz aufweist. 

Alternativ zum vorstehend beschriebenen sequentielien Herstellungsverfahren iiber NCO-Prapolymere kann 
die Herstellung des R'OSi-funktionalisierten PU-Prapolymeren auch in einem sogenannten Einstufenverfahren 
durchgefuhrt werden, d. h. die vorstehend beschriebenen Verfahrensschritte 1) und 2) konnen simultan durchge- 
fiihrt werden, indem die dort benotigten Edukte gleichzeitig miteinander umgesetzt werden. 50 

Bei der Auswahl der Reaktionspartner ist darauf zu achten, daB die funktionellen Gruppen — XH nicht in ihrer 
Reaktivitat beeintrachtigt werden. 

Die beispielsweise im Verfahrensschritt 1) erfolgende Herstellung des Iinearen oder verzweigten, nicht gelier- 
ten ionische Gruppen, zur Ionenbildung befahigte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen enthaltenden sowie 
isocyanatfunktionellen PU-Prapolymeren, nachstehend auch als NCO-Gruppen enthaltendes Polyurethan-Pra- 55 
polymer bezeichnet, kann beispielsweise erfolgen durch Umsetzung von einer oder mehreren Verbindungen mit 
mindestens zwei gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen, insbesondere einem oder mehreren Polyolen, bevor- 
zugt Diolen, mit einem oder mehreren organischen Polyisocyanaten, bevorzugt Diisocyanaten und mit einer 
oder mehreren Verbindungen mit mehr als einer, bevorzugt zwei, mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen und 
mindestens einer ionischen Gruppe, zur Ionenbildung befahigten Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe. eo 

Beispielsweise kann erfindungsgemaB ein als Ausgangsprodukt fur die Herstellung der erfindungsgemaBen 
PU-Dispersion verwendbares, NCO-Gruppen enthaltendes Polyurethan-Prapolymer hergestellt werden durch 
Umsetzung in wasserfreiem Milieu von 

a) mindestens einer Iinearen oder verzweigten Verbindung, die mindestens zwei gegeniiber Isocyanat 65 
reaktive Gruppe tragt mit einem mittleren Molekulargewicht von 60— 10000, bevorzugt 60—6000, 

b) mindestens einem organischen Polyisocyanat, insbesondere Diisocyanat, 

c) mindestens einer Verbindung mit mehr ats einer mit Isocyanat reaktiven Gruppe, und mindestens einer 
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ionischen Gruppe, zur lonenbildung befahigten Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe, mit einer zahlen- 
mittleren Molmasse (Mn) bis zu 10000, bevorzugt bis zu 2000, in einem NCO/OH-Verhaltnis von uber 1 bis 
4 : 1. 

5 GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die vorstehend genannte Hneare oder ver- 
zweigte Verbindung der Komponente a) mindestens ein Polyol auf der Basis eines oder mehrerer Polyether, 
Polyester und/oder Polycarbonate, mit mindestens zwei OH-Gruppen im Molekul und einem Zahlenmittel der 
Molmasse (Mn) von 600—10 000, bevorzugt Qber 1000 und unter 5000, gegebenenfalls unter Mitverwendung 
von einem oder mehreren zumindest difunktionellen niedermolekularen Alkoholen und/oder Aminen und/oder 
10 Aminoalkoholen mit einer Molmasse unter 600, bevorzugt unter 400. 

Alle Hersteilungsverfahren fOr NCO-Gruppen enthaltende Polyurethan-Prapolymere konnen als Ein- oder 
Mehrstufenverfahren durchgefuhrt werden. 

Das Isocyanatgruppen enthaltende PU-Prapolymer weist bevorzugt einen Gehalt von Urethan- 
( — NHCOO— ) und gegebenenfalls Harnstoff-( — NHCONH) Gruppen zwischen 10 und 300 Milliequivalent pro 
15 100 g Festharz auf. 

Die Darstellung der erfindungsgemaBen waBrigen Polyureihandispersion kann auf jeder Stufe ohne organi- 
sche Ldsemittel durchgefuhrt werden. 

Die zur Herstellung des NCO-Gruppen enthaltenden PU-Prapolymeren als Komponente a) eingesetzten 
Verbindungen konnen beispielsweise eine lineare oder verzweigte Polyol komponente, z. B. Diole sein. Es 

20 handelt sich beispielsweise urn dem Fachmann gelaufige Polyole, die auf dem Gebiet der PU-Chemie eingesetzt 
werden. Beispiele werden z. B. in der DE-A-42 28 510 beschrieben. Geht man von einer linearen Diolkomponen- 
te aus, konnen zum Erzielen einer Verzweigung des Polymeren Anteile an Polyolen mit einer Funktionalitat von 
3 oder mehr zugesetzt werden. Dabei ist die Menge so zu wahlen, daB keine Gelbildung bei der Synthese des 
NCO-Gruppen enthaltenden PU-Prapolymeren auftritt. 

25 Beispiele fur die Polyolkomponente a) konnen Polyetherpolyole der allgemeinen Formel II: 



30 
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h£o - (CHR*) n ^- n OH (II) 



sein, in der R 4 Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest (z. B. d bis Ce oder Ci bis Gt), gegebenenfalls mit 
verschiedenen Substituenten, ist, n - 2 bis 6 und m = 10 bis 50 oder noch hoher ist, wobei die Reste R 4 gleich 
35 oder verschieden sind. 

Als weitere Beispiele fur die Polyolkomponente a) konnen Polyesterpolyole genannt werden. Man kann die 
Polyesterpolyole z. B. durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organi- 
schen Polyolen herstellen. Die Dicarbonsauren und die Polyole konnen aliphatische, cycloaliphatische oder 
aromatische Dicarbonsauren und Polyole sein. 
40 Die Polyester besitzen vorzugsweise ein Molekulargewicht von 300 bis 6000, eine OH-Zahl von 20 bis 400 und 
eine Saurezahl von kleiner 3, bevorzugt kleiner 1. Bevorzugt werden lineare Polyester eingesetzt. 

Als Komponente a) konnen z. B. auch Polycarbonatdiole eingesetzt werden, wie sie beispielsweise in der 
EP-A-0 427 979 beschrieben werden. 

Ferner lassen sich auch Polyesterpolyole, bevorzugt Diole, die sich von Lactonen ableiten, als Komponente a) 
45 benutzen. Diese Produkte erhalt man beispielsweise durch die Umsetzung eines epsilon-Ca pro] actons mit einem 
Diol. Beispiele solcher Produkte sind in der US-A-3 169 945 beschrieben. Die Polylactonpoiyole, die man durch 
diese Umsetzung erhalt, zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstandigen Hydroxylgruppe und durch 
wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem Lacton ableiten, aus. Diese wiederkehrenden Molekulanteile 
konnen beispielsweise der allgemeinen Formel 



0 

(CHR 5 ) n - CH 2 0 - (III) 



entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent R Wasserstoff, ein Alkylrest, ein Cycloalkylrest 
oder ein Alkoxyrest ist, wobei kein Substituent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthalt und die gesamte Anzahl 
der Kohlenstoffatome in den Substituenten des Lactonringes 12 nicht ubersteigt. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige Kombination 
eo von Lactonen sein, wobei dieses Lacton bevorzugt mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring enthalt, z. B. 6 
bis 8 Kohlenstoffatome und wobei mindestens 2 Wasserstoffsubstituenten an dem Kohlenstoffatom vorhanden 
sein sollten, das an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist. Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton 
kann durch die folgende allgemeine Formel IV dargestellt werden: 



" CH 2 (CR 5 2 ) n - C = 0 (IV) 
f] f 
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in der n und R 5 die bereits angegebene Bedeutung haben. 

Die bei der Erfindung fur die Herstellung der Polyesterdioie bevorzugten Lactone sind die e-Caprolactone, bei 
denen n den Wert 4 hat. Das am meisten bevorzugte Lacton ist das unsubstituierte epsilon-Caprolacton, bei dem 
n den Wert 4 hat und aile R 5 -Substituenten Wasserstoff sind. Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in 
groBen Mengen zur Verfiigung steht und die entstehenden Polyiactondiole Oberzuge mit ausgezeichneten 
Eigenschaften ergeben. AuBerdem konnen verschiedene andere Lactone einzeln oder in Kombtnation benutzt 
werden. 

Beispiele von fiir die Umsetzung mit dem Lacton geeignete aiiphatischen Diolen schlieBen Ethylenglykoi, 
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und/oder Dimethylolcyciohexan ein. 

Bei der als Komponente a) einsetzbaren isocyanatreaktiven Verbindung kann es sich beispielsweise auch 
handeln urn 

— OH-Gruppen und/oder SH-Gruppen enthaltende Polythioether, wie Kondensationsprodukte von Thio- 
diglykol mit sich selbst und/oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, Formal- 
dehyd, Aminocarbonsauren oder Aminoalkoholen. Es handelt sich bei den Produkten entweder um ge- 
mischte Polythioether, Polythioetherester oder um Polythioetheresteramide. 

— OH-Gruppen enthaltende Polyacetale, z. B. aus den vorstehend genannten Polyolen, insbesondere Diet- 
hylenglykol, Triethylenglykol, 4,4'-Dioxyethoxy-diphenyidimethylen, 1,6-Hexandiol und Formaldehyd. Ge- 
eignete Polyacetale konnen auch durch Polymerisation cyciischer Acetale erhalten werden. 

— Polyetherester.die mit Isocyanat reaktiven Gruppe enthalten. 

— OH-Gruppen enthaltende Polyesteramide und Polyamide, einschlieBlich bevorzugt linearer Kondensate 
aus mehrwertigen gesattigten und ungesattigten Carbonsauren oder ihren Anhydriden und mehrwertigen, 
gesattigten und ungesattigten Aminoalkoholen, Diaminen, Polyaminen oder Gemischen davon. 

— Dihydroxypolyestercarbonate. 

— Poiyurethandiole, die beispielsweise entweder aus entsprechenden Carbonaten und Diaminen, oder aus, 
wie ublich, entsprechenden Polyolen und Polyisocyanaten hergestellt werden konnen. 

— Poly(meth)acrylatpolyole, insbesondere Poly(meth)acrylatdiole. 

— Polybutadienol-Dioie, 

— hydroxyfunktionalisierte Siloxancopolymere, wie z. B. alpha.omega-Dihydroxypolyetherpolydimethylsi- 
loxancopolymere. 

Diese Verbindungstypen konnen allein oder im Gemisch von zwei oder mehreren davon eingesetzt werden. 
Es konnen auch Verbindungen eingesetzt werden, die mehreren derartigen Typen entsprechen(intramolekulare 
Gemische). 

Bei den in a) gegebenenfalls mitverwendbaren niedermolekularen Verbindungen handelt es sich besonders 
um Alkohole und Amine. Es sind die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten im Sinne einer Tsocyanat-Ad- 
ditionsreaktion mindestens difunktionellen Hydroxyl- und/oder Aminogruppen aufweisenden Verbindungen 
eines unter 600, bevorzugt unter 300 liegenden Molekulargewichts. Als Verbindung kommen sowohl im Sinne 
der Isocyanatadditionsreaktion difunktionelle Verbindungen als auch mindestens trifunktionelle Verbindungen 
bzw. beliebige Gemische derartiger Verbindungen in Betracht. 

Als Komponente b) konnen fiir die Herstellung der Polyurethandispersion beliebige organische Polyisocyana- 
te, wie z. B. Diisocyanate eingesetzt werden. Es konnen aliphattsche, cycloaliphatische oder aromatische, sowie 
auch sterisch gehinderte Isocyanate eingesetzt werden. Es konnen beispielsweise auch Ether- oder Estergruppen 
enthaltende Polyisocyanate, z. B. Diisocyanate eingesetzt werden. Beispiele fur geeignete Diisocyanaten sind 
Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Pro- 
pylendiisocyanat, Ethylendiisocyanat, 2,3-DimethylethyIendiisocyanat, 1-Methyltrimethylendiisocyanat, 1,3-Cy- 
clopentylendiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,2-CycIohexylendiisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 
1,4-PhenyIendiisocyanat, 2,4-Toluylen-diisocyanat, 2,6-Toluylen-diisocyanat, 1 -Isocyanatomethyl-5-isocyanato- 
1 ,3,3-trimethylcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocycIohexyl)methan, Bis-(4-isocyanato-phenyl)-methan, 4,4-Diisocya- 
nato-diphenylether, 1,5-Dibutylpentamethylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, 2,3-Bis-(8-isocyana- 
tooctyl)-4-octyl-5-hexylcyclohexan, 3(4)-Isocyanatomethyl-l-methyIcyclohexylisocyanat. und/oder 2,6-Diisocya- 
natomethyl-capronat 

Bevorzugt eingesetzt werden nicht vergilbende und/oder sterisch gehinderte Isocyanate mit 4 bis 25, vorzugs- 
weise 6—16 C-Atomen, die in a-Stellung zur NCO-Gruppe eine oder zwei lineare, verzweigte oder cyclische 
Alkylgruppen mit 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen enthalten. Das Grundgerust kann aus einem aromati- 
schen oder alicyclischen Ring oder aus einer aiiphatischen linearen oder verzweigten C-Kette mit 1 bis 12 
C-Atomen bestehen. Beispiele hierfur sind Isophorondiisocyanat, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, 
1,1,6,6-Tetramethyl-hexamethylendiisocyanat, 1,5-Dibutyl-pentamethylendiisocyanat, 3(4)-Isocyanatomethyl- 
1 -methyl-cyclohexyl-isocyanat, p- und m- Tetramethylxylylendiisocyanat und/oder der entsprechenden hydrier- 
ten Homologen. 

Gegebenenfalls konnen auch in geringen Anteilen hoherfunktionelle Isocyanate wie z. B. Polyisocyanate vom 
Biuret- oder Isocyanurattyp, oder Produkte, die durch Umsetzung von einem OberschuB von Ditsocyanat an 
Polyole erhalten werden, zugesetzt werden. Diese Arbeitsweise ist jedoch nicht bevorzugt 

ErfindungsgemaB konnen beispielsweise als Komponente c) bevorzugt niedermolekulare Verbindungen ver- 
wendet werden, die mehr als eine, bevorzugt zwei oder mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reagierende 
Gruppen und mindestens eine ionische Gruppe, zur lonenbildung befahigte Gruppe und/oder hydrophile 
Gruppe enthalten. Bevorzugt sind anionische oder anionenbildende Gruppen. Geeignete mit Isocyanatgruppen 
reagierende Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen und primare und sekundare Aminogruppen. Als 
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saure zur Anionenbildung befahigte Gruppen kommen z. B. Carboxyl-, Phosphorsaure- und Sulfonsauregruppen 
in Betracht. Als basische in Kationen uberfuhrbare Gruppen kommen beispielsweise primare, sekundare und 
tertiare Aminogruppen oder Oniumgruppen, wie quartare Ammonium-, Phosphonium- und/oder tertiare Sulfo- 
niumgruppen in Betracht. Die erfindungsgemaB bevorzugt einzufiihrenden anionischen Gruppen sind Carboxyl- 
5 gruppen; sie konnen beispielsweise durch Verwendung von Hydroxyalkancarbonsauren der folgenden allgemei- 
nen Formel als Komponente c) eingefiihrt werden: 

(HO)xQ(COOH)y 

io worin 

Q einen geraden oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen darstellt und 
x und y jeweils 1 bis 3 bedeuten. Beispiele hierfiir sind Zitronensaure und Weinsaure. Bevorzugt sind solche 
Carbonsauren, worm x = 2 und y = 1 ist. Beispiele hierfiir sind in der US-A-3 412 054 beschrieben. Eine 
bevorzugte Gruppe von Dihydroxyalkansauren sind alpha,alpha-Dimethylolalkansauren der allgemeinen For- 
15 mel 

CH.OH 
I 2 

„ n Q' - C - COOH 

20 | 

CH 2 0H 

worin Q' Wasserstoff oder Ci — Cg-Alkyl ist. Die bevorzugtesten Verbindungen sind a,a-Dimethylolpropionsau- 
25 re und <x,a-Dimethylolbuttersaure. 

Weitere Beispiele fur verwendbare Dihydroxyalkansauren sind Dihydroxypropionsaure, Dimethylolessigsau- 
re, Dihydroxybernsteinsaure oder Dihydroxybenzoesaure. Geeignet sind auch die durch Oxydation von Mono- 
sacchariden zuganglichen Polyhydroxysauren, z. B. Glukonsaure, Zuckersaure, Schleimsaure und Glucuronsau- 
re. 

30 Aminogruppenhaltige Sauren, die verwendbar sind, sind beispielsweise a,a-Diamino-Valeriansaure, 3,4-Di- 
aminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluol-sulfonsaure-(5) und 4 f 4-Diamino-di-phenylethersulfonsaure. 

Als erfindungsgemaBe Komponente c) konnen auch saure Polyester wie sie in der DE-A-39 03 804 beschrie- 
ben sind, eingesetzt werden. Diese Polyester besitzen vorzugsweise ein Molekulargewicht von 300 bis 2000, eine 
Hydroxylzahl von 56 bis 374 und eine Saurezahl von 28 bis 187. 

35 Als c)-Komponente konnen auch ionische oder in ionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen enthaltende 
Polyurethanpolyole eingesetzt werden. 

Ein solches Polyurethanpolyol in Form eines Prapolymers mit endstandigen OH-Gruppen erhalt man z. B. 
durch Umsetzung eines oder mehrerer Polyisocyanate, wie z. B. fiir die Komponente b) angegeben, mit einem 
OberschuB einer oder mehrerer Verbindungen wie fur die Komponente a) angegeben und mit mindestens einer 

40 Verbindung wie fiir die Komponente c) angegeben. 

Die Komponente c) kann auch nicht-ionische hydrophile Polyole umfassen. Es handelt sich z. B. um Verbin- 
dungen, die Polyetherketten mit eingebauten Ethyienoxideinheiten aufweisen. Es sind Verbindungen mit einem 
oder zwei gegeniiber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, die beispielsweise in der Seitenkette 
Ethylenoxid aufweisende Polyetherketten tragen oder um Gemtsche davon. Es handelt sich dabei beispielsweise 

45 um Verbindungen der allgemeinen Formel 

R 3 R 3 
t i 

so HO - CH - CH 2 - N - CH 2 - CH - OH (V) 

CO - NH - R - NH - CO - 0 - X - Y - R 6 

55 HO - X - Y - R 6 (VI) 

HNR 3 - X - Y - R 6 (VII) 

60 

worin 

R = der Rest, der sich aus einer Isocyanatkomponente ergibt, z. B. aus Isocyanaten, wie sie vorstehend genannt 
wurden, 

R 3 = H, lineares oder verzweigtes Ci — Cs-Alkyl, 
65 R 6 — Ci — Ci2-Alkyl, bevorzugt unsubstituiertes C ( — C4-Alkyl, 

X ein Rest, wie er durch Entfernen des endstandigen Sauerstoffatoms aus einer Polyalkylenoxidkette mit 5 bis 
90, vorzugsweise 20 bis 70 Kettengliedern erhalten wird, wobei die Kettenglieder zumindest zu 40 %, vorzugs- 
weise zu 65% aus Ethyienoxideinheiten bestehen und die neben Ethyienoxideinheiten beispielsweise auch 
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Propylenoxid-, Butylenoxid- oder Styroloxideinheiten darstellen konnen. Unter den letztgenannten Einheiten 
sind Propylenoxideinheiten bevorzugt. „ , i_- j w u- 

Y = — O — oder — NR 6 — , wobei R 6 wie vorstehend definiert ist. Die Herstellung der Verbindungen V bis 
VII kann z. B. analog US-A-3 920 598. US- A-3 905 929. US-A-4 1 90 566 oder US-A-4 237 264 erf olgen. 

Die anionischen, kationischen oder nicht-ionischen Gruppen der Komponente c) dienen zur Stabilising der 
waBrigen Dispersion. Es konnen ionische und nicht-ionische Gruppen gemeinsam eingesetzt werden. Bevorzugt 
ist eine Stabilisierung durch ionische Gruppen, besonders bevorzugt anionische Gruppen. 

Zur Herstellung eines anionischen Urethanprapolymers sind die Dihydroxycarbonsauren bevorzugt. Beson- 
ders bevorzugt ist die Dimethylolpropionsaure. Die Komponente c) wird bevorzugt in emer Menge von etwa 0,4 
bis etwa 7 5 Gew. besonders bevorzugt etwa 0,8 bis 5,0 Gew. -°/o (berechnet als Carboxyigruppe COOH), 
bezogen auf das eingesetzte Urethanprepolymer (Festharz), verwendet. Wenn die Carboxylgruppenmenge 
unter etwa 0,4 Gew.-% Itegt, ist es schwierig, eine stabile Emulsion herzusteilen. Wenn dagegen die Menge 
7,5 Gew. -% ubersteigt, verstarkt sich die hydrophile Eigenschaft, was die Emulsion hochviskos macht und die 
Wasserbestandigkeit der Beschichtung verringert. 

Die Mengen an a), b) und c) werden so gewahlt, daB bei der Umsetzung ein Umsetzungsprodukt mit 
endstandigen NCO-Gruppen entsteht, d. h. es wird mit einem PolyisocyanatuberschuB gearbeitet. Man kann mit 
einem NCO- zu OH-Verhaltnis von uber 1 bis 4 : 1 arbeiten, bevorzugt ist der Bereich von 1,1 bis 2 : 1, 
besonders bevorzugt von 1,1 bis 1,7:1. Bevorzugt handelt es sich urn Polyurethane mit weniger als 280 
mEquivalenten - NHCOO - pro 100 g Festharz. Das Umsetzungsprodukt kann verzweigt aufgebaut sein, 
bevorzugt ist es im allgemeinen aber linear aufgebaut.. • 

Das NCO-Gruppen enthaltende Polyurethan-Prapolymer wird mit einer oder mehreren Verbindungen der 
allgemeinen Formel 

(( H -X-)nR) a Si(OR')b(R")c (I) 

mit X = O, S, NH oder NR' V , bevorzugt NH oder NR' V , 

R = bifunktioneller bis tetrafunktioneller, bevorzugt bifunktioneller organischer Rest mit emem Molekularge- 
wicht von 13 bis 500, bevorzugt (Ar)alkylen mit 1 bis 12 C-Atomen, besonders bevorzugt Alkylen mit 1 bis 12 
C-Atomen, 

R' = Ci- bis Cs-Alkyl oder C(0)R"', bevorzugt C ( - bis Gr Alkyl, 

R" = R'" = Ci-bisCio-Alkyl, 

R' v = C t - bis C a - Alkyl, 

a = 1 , 2 oder 3, bevorzugt 1 , 

b = 1 , 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3, 

c = 0. 1 oder 2, 

n = 1 bis 3, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 

und worin die Summe aus a plus b plus c vier ergibt, gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren NH 2 - 
und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1, zu emem 
ionische Gruppen, zur lonenbildung befahigte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen enthaltenden, R'.OSi- 
funktionalisierten PU-Prepolymeren umgesetzt. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) handelt es sich urn Silandenvate, die gegenuber Isocyanat- 
gruppen zur Addition befahigte, aktiven Wasserstoff enthaltende Gruppen vom Typ (H — X-) n R-aufweisen. Als 
aktiven Wasserstoff enthaltende, funktionelle Gruppen HX- sind Amingruppen bevorzugt. n besitzt Werte von 
1 bis 3, bevorzugt nimmt n den Wert 1 an. Beim Rest R handelt es sich urn einen bifunktionellen bis tetrafunktio- 
nellen' bevorzugt bifunktionellen organischen Rest, der chemisch inerte Gruppen oder Substituenten tragen 
kann mit einem Molekulargewicht von 13 bis 500. Bevorzugt handelt es sich beim Rest R urn einen bifunktionel- 
len (Ar)alkylenrest mit 1 bis 12 C-Atomen. Ein Alkylenrest mit 1 bis 12 C-Atomen ist als Rest R besonders 
bevorzugt. n , ' . 

Weiterhin enthalt das Silanderivat der allgemeinen Formel (I) 1 bis 3, bevorzugt 2 oder 3 an Silizium 
gebundene Gruppen -OR', wobei R' bevorzugt die Bedeutung von Ci - bis C 8 - Alkyl besitzt. 

Als einige bevorzugte Beispiele fur Verbindungen (I) seien p-Aminoethyltnethoxysilan, y-Aminopropyltnet- 
hoxystlan, y-Aminopropyltrimethoxysilan, y-Aminopropylethyldiethoxysilan, y-Aminopropylphenyldiethoxysi- 
lan 6-Aminopropyltrimethoxysilan, 5-Aminobutyltriethoxysilan, 6-Aminobutylethyldiethoxysilan, N-(2-Amino- 
ethyl-3-aminopropyl)trimethoxysilan, N-2-Aminoethyi-3-aminopropyI-tris-(2-ethylhexoxy)silan, 6-(Aminohex- 
ylaminopropyl)trimethoxysilan, N-Aminoethyl-3-aminopropyl-methyl-dimethoxysilan genannt. 

Die Umsetzung des NCO-funktionellen Polyurethan-Prapolymeren zum R'OSi-funktionalisierten PU-Prapo- 
lymeren erfolgt unter vollstandigem Verbrauch der HX-Gruppen der Verbindungen 1. Bevorzugt werden 
Isocyanatgruppen und HX-Gruppen stochiometrisch im Verhahnis 1 : 1 miteinander zur Reaktion gebracht. Es 
ist aber auch moglich, die Reaktion mit einem OberschuB an Isocyanatgruppen durchzufuhren. Die verbleiben- 
den Isocyanatgruppen konnen fur weitere Aufbaureaktionen, beispielsweise durch Reaktion mit Wasser, Hydra- 
zin, Carbonsaurehydraziden, Polyolen oder Aminen, genutzt werden. 

Das der erfindungsgemaBen Polyurethandispersion zugrundeliegende Polyurethanharz kann Hydroxylgrup- 
pen besitzen. Ist dieses gewunscht, so wird das NCO-Gruppen enthaltende Polyurethan-Prapolymer bei der 
Herstellung des R'OSi-funktionalisierten PU-PrapoIymeren mit mindestens einer Verbindung der allgemeinen 
Formel I und mit mindestens einem NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolamin mit einer OH-Funk- 
tionalitat von mindestens 1 umgesetzt. Die Umsetzung erfolgt unter vollstandigem Verbrauch der HX-Gruppen 
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pm ^ erbmdun S en 1 u " d der NH-Gruppen des Alkanolamins. Die Isocyanatgruppen des NCO-funktionellen 
PU-Prapolymeren werden nut den HX-Gruppen von ! und den NH-Gruppen des Alkanolamins bevorzugt im 
stochiometnschen Verhaltnis zur Reaktion gebracht. Dabei konnen das Alkanolamin und die Verbindung I in 
Mischung oder nacheinander mit dem NCO-funktionellen Polyurethan-Prapolymer umgesetzt werden 
, u .J , ? " 2 : und '? de _ r NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 
I nandelt es sich um Verbindungen, die als Lieferanten fur Hydroxylgruppen in der erfindungsgemaBen Polyure- 
thanharzdispersion dienen konnen. Die NH- oder NH 2 -Gruppen der Alkanolamine weisen gegenuber den 
Isocyanatgruppen des NCO-funktionellen PU-PrapoIymeren eine im Vergleich zu ihren OH-Gruppen deutlich 
bildung mtat aU bevorzu ^ reagieren die NH-Gruppen mit den Isocyanatgruppen unter Harnstoff- 

Beispiele fur geeignete Alkanolamine mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 sind Monoalkanolamine 
und Dialkanolamine, z. B. Diethanolamin, N-Methylethanolamin, Diisopropanolamin, N-Ethylisopropanolamin 
Monoisopropanolamin, Ethanolamin, 2,2-Aminoethoxyethanol, Monoethylethanolamin, Butylethanolamin Cy- 
clohexylethanoIamin,3-Ammopropanol,2-Aminobutanol-l. 

Ein erfjndungswesentlicher Schritt bei der Herstellung des der erfindungsgemaBen Polyurethandispersion 
zugrundehegenden Polyurethanharzes besteht darin, daB dem R'OSi-funktionalisierten PU-Prapolymer wel- 
ches gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweist, eine zur Hydrolyse der R'OSi-Gruppen notwendige Wasser- 
m , e "I e ^ Ugeset2t wird - ? as Wasser wird bevorzugt in bis zu zehnfachem OberschuB des zur Hydrolyse der 
R OShGruppen notwendigen Wassers zugesetzt. Besonders bevorzugt wird die ein- bis fiinffache stochiometri- 
sche Wassermenge zugesetzt. 

Die Hydrolysereaktion, sowie die damit verlaufende Kettenverlangerung, kann, falls gewunscht, bei erhohter 
remperatur durchgef uhrt werden. Beispielsweise sind Temperaturen bis zu 95°C geeignet 

Die durch Hydrolyse gebildeten Silanolgruppen kondensieren unter Ausbildung von Siloxanbrucken. Dies 
fuhrt zur beabsichtigten Erhohung des Molekulargewichts im Sinne einer Kettenverlangerung. Abhangig vom 
eingesetzten R OSi-funktionalisierten PU-Prapolymeren werden dabei lineare, verzweigte oder vernetzte Pro- 

H U ar lnh g ^°H ni !f n " ° l l Ausb " dun S d * r Siloxanbrucken erfolgt in der dispergierten oder nicht-dispergierten 
Harzphase, d. h. vor oder nach dem Oberfuhren in die waBrige Dispersion 

r^Z^rri^ul W i S \ ionis p he Gruppen, 2ur Ionenbildung befahigte Gruppen und/oder hydrophile 
Gruppen auf Enthalt das Polyurethanharz zur Ionenbildung befahigte Gruppen, so werden diese mit einer 
nh!lf"h^ n n -t 1 ^""g'f* 8 - ^"^Neutralisationsmittel, ganz oder teilweise in die entsprechenden Salze 
H»R £ 1' m *T m 3 e ei f ?-t d ' en dCr vorstehend beschriebenen Synthese geschehen. wobei zu beachten ist, 
daB die Auswahl der zur Salzbildung eingesetzten Verbindungen so getroffen wird, daB diese sich wahrend der 
Synthese chemisch inert verhalten. Bevorzugt werden die zur Salzbildung eingesetzten Verbindungen wie z B 
N eutrahsationsmittel gemeinsam mit dem zur Hydrolyse notwendigen Wasser zugesetzt. 

Als lonenbildende Gruppen sind solche bevorzugt, die zur Anionenbildung befahigt sind. Beispiele fur solche 
Gruppen sind vorstehend bei der Synthese des NCO-Gruppen enthaltenden PU-Prapolymeren beschrieben. Zur 
LTmwandlung m Amo I ne I n d ! ent dann e,ne Ba *e, z. B. ein Amin, bevorzugt ein tert. -Amin. Geeignete tertiare 
n^hmvl^fn Z 'rJ P aTl a . y v! n ?' WI ^ Tr ' m ^ h y^ ami ^ Triethylamin, Triisopropylamin. Tri-n-propylamin und Tri- 
n-butylamin; N-Alkylmorphohne w.e N-Methylmorpholin und N-Ethylmorpholin; N-Dialkylalkanolamine, wie 
N-Dimethylethanolamin ^ N-Diethylethanolamin und N-Dimethylisopropanolamin und Mischungen aus minde- 
stens zwei dieser Verbindungen. 

Enthalt das Polyurethanharz kationenbildende Gruppen, so werden bevorzugt eine oder mehrere Sauren zur 
Ionenbildung verwendet. Geeignete Sauren sind z. B. Phosphorsaure oder saure Phosphorsaureester oder 
orgamsche Carbonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Acrylsaure, Hydroxycarbonsauren wie 
M.lchsaure, Dmethylolpropionsaure oder Zitronensaure, oder Dicarbonsauren wie Malonsaure, Glutarsaure 
oder Oxalsaure. Es konnen auch Mischungen der Sauren eingesetzt werden. 

Es ist aber auch eine Quartarnisierungsreaktion mit Alkylierungsmitteln, wie z. B. die Umsetzung mit Alkvlha- 
logeniden oder Epoxiden, moglich. J 

Die Umsetzung der zum Aufbau des NCO-funktionellen PU-Prapolymeren eingesetzten Komponenten als 
auch die weitere Umsetzung zum R'OSi-funktionalisierten PU-Prapolymeren erfoigen im wasserfreien Milieu 
beispielsweise bei Temperaturen von 20 bis 140°C, bevorzugt zwischen 50 und 100°C Es kann losemittelfrei 
gearbeitet werden oder es wird in dem Fachmann an sich getaufigen fur die Polyurethansyn these geeigneten 
organ.schen Losemitteln gearbeitet. Als Losemittel konnen wassermischbare Losemittel oder wasserunmisch- 
bare Losemittel eingesetzt werden. Im allgemeinen ist es vorteilhaft, solche Losemittel zu verwenden die in 
jedem Stadium der Herstellung der erfindungsgemaBen PU-Dispersion (beispielsweise nach deren Fertigstel- 
lung)entferrit werden konnen, beispielsweise durch Abdestillieren gegebenenfalls unter vermindertem Druck. 

Beispiele fur geeignete Losemittel sind Ketone, z. B. Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon- N-Al- 
kylpyrrohdone, wie z. B. N-Methylpyrrolidon; Ether, wie z. B. Diethylenglykoldimethylether, Dipropylenklvkol- 
dirnethylether, oder auch cyclische Harnstoffderivate, wie U-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(l H)-pyrimidinon 

Das losemittelfrei oder in organischer Losung vorliegende Polyurethanharz wird durch Zugabe ausreichender 
Wassermengen in die waBrige Phase uberfuhrt. Die Zugabe der zur Oberfuhrung in die waBrige Phase ausrei- 
chenden Wassermenge kann nach AbschluB der Kettenverlangerung erfoigen. Es ist auch moglich die Haupt- 
wassermenge wahrend der Kettenverlangerung bzw. nach der Hydrolyse der R'OSi-Gruppen zuzugeben Es 
e r g '^ S A 6me femteiIl S e Polyurethandispersion mit einer mittleren TeilchengroBe von groBer 10 und kleiner 
als 2000 nm, bevorzugt uber 50 und unter 500 nm. Die Verteilung kann dabei monomodal oder bimodal 
bevorzugt monomodal sein. 

Im allgemeinen ist es nicht notwendig, zur Oberfuhrung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharze 
in waBrige Dispersionen Emulgatoren mi tzu verwenden. Dies schlieBt jedoch nicht aus, daB Emulgatoren ioni- 
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scher und nicht-ionischer Art zugesetzt werden konnen. urn ein Emulgieren zu erleichtern, und gegebenenfalls 
die Zahl der ionisierbaren Gruppen zu senken. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethandispersion werden die Edukte in solchen Mengen 
miteinander zur Reaktion gebracht, daB vom Fachmann gewilnschte Bindemittelqualitaten erzielt werden, wie 
z. B. Wasserdispergierbarkeit, Viskositatsverhalten, Filmbildungseigenschaften, Lagerstabilitat. Durch die Wahl 5 
der Art und der Menge der Komponenten konnen auch Eigenschaften wie z. B. Harte und Bewitterungsfahigkeit 
von aus den Dispersionen erhaltenen Oberzugen beeinfluBt werden. Die Wahl der Art und der Menge der 
Komponenten laBt sich vom Fachmann anhand der hier aufgezeigten Lehre leicht, gegebenenfalls anhand von 
Routineversuchen ermitteln. Insgesamt werden die Mengenanteile der einzelnen Edukte bevorzugt so gewahlt 
und die Reaktion so gefuhrt, daB das der erfindungsgemaBen Polyurethandispersion zugrundehegende Polyure- ]0 
thanharz 2 bis 150mmol Siloxanbrucken (-Si-O-Si-) pro 100 g Festharz enthait, ein Zahlenmittel der 
Molmasse (Mn) von 2500 bis 1 000 000, eine Hydroxyfzahl von 0 bis 100, bevorzugt von 0 bis 60 mg KOH/g, 
bezogen auf Festharz, und einen Gehalt an ionischen, in ionische Gruppen uberfuhrbaren und/oder hydrophilen 
Gruppen von 5 bis 200 mEqu pro 1 00 g Festharz aufweist. 

Das Herstellen der waBrigen PU-Dispersion des durch Bildung von Siloxanbrucken kettenverlangerten 15 
Harzes kann nach bekannten Verfahren erfolgen. Beispielsweise ist es moglich die neutralisierten Harze vorzu- 
legen und unter gutem Dispergieren mit Wasser zu versetzen. Ebenso kann die gegebenenfalls Neutrahsations- 
mittel enthaltende Wasserphase vorgelegt und unter Ruhren das Harz eingearbeitet werden. Ebenso ist eine 
kontinuierliche Arbeitsweise moglich, d. h. es werden in bekannten Aggregates z. B. einem Rotor-Statormi- 
scher, gleichzeitig Harz, Wasser und Neutralisationsmittel homogen zusammengemischt. Die Uberfuhrung m die 20 
Wasserphase kann durch erhohte Temperatur unterstutzt werden. 

Der pH-Wert der resultierenden Polyurethandispersion kann beispielsweise auf einen Wert zwischen 5 und 10 
eingestellt werden. Es entsteht aus den Komponenten eine feinteilige opake bis milchig trube waBrige Disper- 
sion. ... 

Die erfindungsgemaBen bzw. erfindungsgemaB bevorzugt verwendeten amonischen PU-Dispersionen weisen 25 
eine Saurezahl von 5 bis 90 (bezogen auf den Festkorper) bevorzugt uber 10 und unter 50 auf. Der Festkorper 
betragt zwischen 25 und 65 Gew. bevorzugt uber 35 und unter 60 Gew. -°/o. Das Zahlenmittel der Molmasse 
(Mn) der in den erfindungsgemaBen bzw. den erfindungsgemaB verwendeten PU-Dispersionen enthaltenen 
Polyurethanharze betragt beispielsweise 2500 bis 1 000 000, wobei die Untergrenze bevorzugt bei 5000, beson-. 
ders bevorzugt bei 20000 und die Obergrenze bei bis zu 500 000 liegt. 30 

Gegebenenfalls in den erfindungsgemaBen Polyurethandispersionen enthaltene Losemittel konnen falls ge- 
wunscht durch Abdestillieren entfernt werden. Dies kann unter vermindertem Druck geschehen. 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bilden die waBrigen Oberzugsmittel, bevorzugt Wasserbasislacke, 
die aus den erfindungsgemaBen Siloxanbrucken enthaltenden PU-Dispersionen hergestellt werden konnen. Die 
waBrigen Oberzugsmittel konnen seibsttrocknend (physikalisch trocknend) oder fremdvernetzend sem. Die den 35 
erfindungsgemaBen PU-Dispersionen zugrundeliegenden PU-Harze besitzen Hydroxylzahlen zwischen 0 und 
100, bevorzugt zwischen 0 und 60 mg KOH/g. Werden die erfindungsgemaBen PU-Dtspersionen in fremdvernet- 
zen'den Oberzugsmittein eingesetzt, so liegt die Hydroxylzahl bevorzugt im oberen Wertebereich. 

Zur Herstellung von waBrigen Oberzugsmittein, bevorzugt Wasserbasislacken werden der PU-Dispersion 
beispielsweise Pigmente, weitere Bindemittel, Additive sowie gegebenenfalls gertnge Mengen an Losermtteln 40 
zugesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel konnen neben der erfindungsgemaBen Polyurethanharz-Dispersion 
ein oder mehrere weitere Bindemittel enthalten. Dies kann beispielsweise zur Erzielung synergistischer Effekte 
giinstig sein. Beispieie fur weitere Bindemittel sind dem Fachmann gelaufige ubliche filmbitdende wasserloshche 
oder wasserverdunnbare Harze, wie wasserverdunnbare Polyesterharze, wasserverdunnbare Polyacrylatharze 45 
und/oder andersartige wasserverdunnbare Polyurethanharze. Es kann sich urn reaktive oder nicht-funktionelie 
Harze handeln. Die Menge der zugesetzten Harze kann 0 bis 50 Gew. -% des gesamten Harzfestkorpers 
betragen. Bevorzugt sind 0 bis 30 Gew.-%. 

Die Spezifikation und der Mengenanteil von zusatzlichen Bindemitteln werden so gewahlt, daB sich bevorzugt 
ein Gemisch ergibt, das im Mittel einen Gehalt an ionischen, in ionische Gruppen uberfuhrbaren und/oder 50 
hydrophilen Gruppen von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz aufweist. Bevorzugt sind anionische Gruppen. 

Die zugesetzten weiteren Bindemittel konnen gegebenenfalls mit den erfindungsgemaB definierten Polyure- 
thanharzen bei erhohten Temperaturen prakondensiert werden. 

Verwendbare wasserverdunnbare Polyester sind beispielsweise sotche mit freien Carboxylgruppen, d. h. 
Polyester mit hoher Saurezahl. Es sind grundsatzlich zwei Methoden bekannt, die benotigten Carboxylgruppen 55 
in das Harzsystem einzufiigen. Der erste Weg besteht darin, die Veresterung bei der gewunschten Saurezahl 
abzubrechen. Bei dieser Verfahrensweise wtrd der Einbau von sterisch gehinderten Carboxylgruppen, beispiels- 
weise durch Kondensation mit Dimethylolpropionsaure, bevorzugt. Nach Neutralisation mit Basen sind die so 
erhaltenen Polyester in Wasser loslich. Die zweite Moglichkeit besteht in der Bildung partieller Ester von Di- 
oder Polycarbonsauren mit hydroxylreichen Polyestern mit niedriger Saurezahl. Fur diese Reaktion werden 6 o 
ublicherweise Anhydride der Dicarbonsauren herangezogen, welche unter miiden Bedingungen unter Ausbil- 
dung einer freien Carboxylgruppe mit der Hydroxylkomponente umgesetzt werden. 

Die verwendbaren wasserverdunnbaren Polyacrylatharze konnen ebenso wie die oben beschnebenen Poly- 
esterharze freie Carboxylgruppen enthalten. Es handelt sich beispielsweise urn Acryl- bzw. Methacrylcopolyme- 
risate, und die Carboxylgruppen stammen aus den Anteilen an Acryl- oder Methacrylsaure. 65 

Unter zusatzlichen Polyurethandispersionen sind beispielsweise solche zu verstehen, die in der DE- 
A-36 28 125 beschrieben werden. Es sind anionisch stabilisierte PU-Dispersionen, die durch Umsetzung von 
Polyoten, Diisocyanaten, ionischen Verbindungen sowie Kettenverlangerung mit Aminen entstehen konnen. 
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Weiterhin konnen auch durch nicht-ionische hydrophile Gruppen stabilisierte PU-Dispersionen den erfindungs- 
gemaBen Uberzugsmitteln zugesetzt werden. 

Die wasserverdunnbaren Polyester oder Polyurethanharze konnen auch durch geeignete Polymerisationsver- 
fanren in Dispersionen acryliert oder gepfropft werden. Beispiele far verwendbare acrylierte Polyurethandisoer- 
5 sionensindinderDE-A-41 22 265 beschrieben. 

Eine weitere Gruppe von waBrigen Dispersionen, die den erfindungsgemaBen Oberzugsmitteln zugesetzt 
werden konnen, sind die in der DE-A-36 28 124 beschriebenen Dispersionen auf Basis von ionischen epoxidgrup- 
penhaltigen Polykondensaten, die mit copolymerisierbaren ungesattigten Monomeren umgesetzt werden 

Bei Zusatz von weiteren Bindemittetn ist es selbstverstandlich. daB zusatzliche ionisch stabilisierte Harze und 
io Dispersionen nur zusammen mit gleichartig geiadenen erfindungsgemaBen ionischen Dispersionen verwendet 
werden konnen, um die Stabilitat nicht negativ zu beeinflussen. 

Zur Bereitung der erfindungsgemaBen Oberzugsmittel konnen verschiedene Vernetzer, wie beispielsweise 
Formaldenyd-Kondensationsharze, wie Phenol-Formaldehyd-fCondensationsharze und Amin-Formaldehydkon- 
densationsharze, sowie biockierte Polyisocyanate verwendet werden. Die Vernetzer konnen einzein und im 
is pemisch eingesetzt werden. Das Mischungsverhaltnis Vernetzer zu Polyurethanharz betragt bevorzugt 10 • 90 
bis 40 : 60, besonders bevorzugt 20 : 80 bis 30 : 70, jeweits bezogen auf das Festkorpergewicht 

Zu als .Vernetzer geeigneten Aminharzen zahlen beispielsweise alkylierte Kondensate, die durch Umsetzung 
von Aminotnazinen und Amidotriazinen mit Aldehyden hergestellt werden. Nach bekannten technischen Ver- 
fanren werden Amine oder Aminogruppen tragende Verbindungen wie Melamin, Guanamin, Acetoguanamin 
20 Benzoguanamm, Dicyandiamid oder Harnstoff in Gegenwart von Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanof 
Butanol oder Hexanol mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, kondensiert Die Reaktivitat derartiger 
Ammharze wd bestimmt durch den Kondensationsgrad, das Verhaltnis der Amin- bzw. Amidkomponenten zu 
Formaldehyd und durch die Art des verwendeten Veretherungsalkohols. Beispiele fur derartige Harze und ihre 
Herstellung werden in 'Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie" 1963, Seite 357, beschrieben Diese 
25 Produkte sind im Handel gelaufig. 

Als Vernetzungsmittel konnen auch biockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. Es konnen bei der Erfin- 
dung beliebige Polyisocyanate benutzt werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer Verbindung umgesetzt 
worden sind, so daB das gebildete biockierte Polyisocyanat gegenuber Hydroxylgruppen und Wasser bei 
Sf^ temperatUr b6S i? ndlg lst bei erhohten Temperaturen, beispielsweise im Bereich von etwa 90 bis etwa 
30 250 C, aber reagiert. Bei der Herstellung der blockierten Polyisocyanate konnen beliebige fur die Vernetzung 
geeignete organische Polyisocyanate verwendet werden. Bevorzugt sind die Isocyanate, die etwa 3 bis etwa 36 
insbesondere etwa 8 bis 15 Kohlenstoffatome enthalten. Beispiele fur geeignete Diisocyanate sind die vorste- 
nend als Komponente b)genannten Diisocyanate. 

Bevorzugt werden Polyisocyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitat, wie die vorstehend unter b) genann- 
35 ten verwendet Beispiele dafur sind Tris-(4-isocyanatophenyl)-rnethan, 1 ,3,5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Triisocya- 
natotoluol, l,3,5-Tns-(6-Isocyanatohexan)-biuret, Bis-(2^-diisocyanato-4-methyI-phenyl)-methan und polymere 
. Po yisocyanate, wie Dimere und Trimere von Diisocyanatotoluol. Ferner kann man auch Mischungen von 
Polyisocyanate n benutzen. 5 

Die bei den erfindungsgemaBen Oberzugsmitteln als Vernetzungsmittel in Betracht kommenden organischen 
40 Polyisocyanate konnen auch Prepoiymere sein, die sich beispielsweise von einem Polyol ableiten. Dazu werden 
in ubhcher Weise Polyole mit einem UberschuB von Polyisocyanaten umgesetzt. wodurch Prepoiymere mit 
endstandigen Isocyanatgruppen entstehen. 

•kP'u bl n Ckl u rten P ? [ y' lsoc y ana ^ die erfindungsgemaB als Vernetzer eingesetzt werden konnen, konnen mit 
ubhchen fluchtigen einwertigen Blockierungsmitteln blockiert sein, wie sie in der Lackchemie eingesetzt werden. 

45 Beispiele hierfur sind verschiedene Alkohole, Oxime, Phenole, NH-funktionelle Stickstoffheterocyclen, wie 
Pyrazoldenvate oder Triazolderivate, Amine, beta-Ketoverbindungen und Phthaiimid. Die Polyisocyanate kon- 
nen in emem Molekul mit gleichen oder verschiedenen Blockierungsmitteln blockiert sein. Als Vernetzer konnen 
auch Gemische unterschiedlich blockierter Polyisocyanate verwendet werden sowie auch Polyisocyanate die 
intramolekular unterschiedlich blockiert sind. 

so Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel dem Fachmann bekannte Polymerikroteilchen 
enthalten. Es konnen vernetzte oder unvernetzte Mikroteilchen eingesetzt werden. Beispiele fur solche Polv- 
mermikroteilchen sind in der EP- A-0 038 1 27 und EP-A-0 234 362 beschrieben. 

Weiterhin konnen die Oberzugsmittel lacktechnische Additive enthalten, beispielsweise rheologiebeeinflus- 
sende Mittel, wie hochdisperse Kieselsaure, anorganische Schichtsilikate oder polymere Harnstoffverbindungen 

55 Als Verdicker wirken auch beispielsweise wasserldsliche Celluloseether wie Hydroxyethylcellulose Methylcel- 
lulose oder Carboxymethylcellulose, sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden 
Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acryIamid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon Styrol-Malein- 
saureanhydnd oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modifi- 
zierte ethoxyherte Polyurethane oder Polyacrylate. Daneben konnen auch Antiabsetzmittel, Verlaufsmittel 

60 Licntschutzmittel, Antischaummittel, wie beispielsweise silikonhaltige Verbindungen; Netzmittel sowie haftver- 
mittelnde Substanzen eingesetzt werden. Unter Netzmittel werden auch bekannte Pastenharze verstanden die 
zum besseren Dispergieren und Vermahlen der Pigmente eingesetzt werden konnen. Zum Beschleunigen'der 
Hartung konnen gegebenenfalls Katalysatoren eingesetzt werden, es ist jedoch auch moglich durch thermische 
Energie ohne Einsatz eines Katalysators zu harten. 

65 Als in geringen Mengen vorhandene Losemittel sind ubliche lacktechnische Losemittel geeignet diese konnen 
. von der Herstellung der Bindemittel stammen oder werden separat zugegeben. Beispiele fur solche Losemittel 
smd ein- oder mehrwertige Alkohole, z. B. Propanol, Butanol, Hexanol; Glykolether oder -ester, z. B. Diethylen- 
glykoldialkylether, Dipropylenglykoldialkylether, jeweils mit C ( - 6 -Alkyl. Ethoxypropanol, Butylglykol; Glykole 
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z B Ethylenglykol; Propylenglykol. und dessen Oligomere, N-Methylpyrrolidon sowie Ketone wie Methylethyl- 
keton, Aceton, Cyclohexanon; aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Toluol, Xylol oder 
C 6 — C I3 lineareoderverzweigtea]iphatische Kohlenwasserstoffe. _ 

Ober die Auswahl der Losemittel kann der Verlauf sowie die Viskositat des Uberzugsmittels beeinfluBt 
werden. Ober den Siedepunkt der eingesetzten Losungsmittelmischung kann das Abdunstverhalten beeinfluBt 

W D?e erfindungsgemaQen Uberzugsmittel konnen ein oder mehrere anorganische und/oder organische farb- 
und/oder effektgebende Pigmente und gegebenenfalls zusatzlich mindestens einen Fullstoff enthaiten. 

Beispieie fur effektgebende Pigmente sind Metallpigmente, z. B. aus Aluminium, Kupfer oder anderen Metal- 
len; Interferenzpigmente wie z. B. metalloxidbeschichtete Metallpigmente, z. B. titandioxidbeschichtetes Alumi- 
nium, beschichtete Glimmer wie z. B. titandioxidbeschichteter Glimmer und Graphiteffektpigmente. Beispieie 
fur farbgebende Pigmente und Fullstoffe sind Titandioxid, mikronisiertes Titandioxid, Eisenoxidpigmente, RuB, 
Stliciumdioxid, Bariumsulfat, mikronisierter Glimmer, Talkum, Kaolin, Kreide, Azopigmente, Phthalocyamnpig- 
mente, Chinacridonpigmente, Pyrroiopyrrolpigmente, Perylenpigmente. 

Die Effektpigmente werden im ailgemeinen in Form einer handelsublichen waBrigen oder nicht-waBngen 
Paste vorgelegt, gegebenenfalls mit bevorzugt wasserverdunnbaren, organischen Losemitteln und Additiven 
versetzt und danach mit dem waBrigen Bindemittel unter Scheren vermischt. Pulverformige Effektpigmente 
konnen zunachst mit bevorzugt wasserverdunnbaren organischen Losemitteln und Additiven zu einer Paste 
verarbeitet werden. Es ist darauf zu achten, daB die plattchenformigen Effektpigmente beim Vermischen nicht 
mechanisch beschadigt werden. # . . 

Farbpigmente und/oder Fullstoffe konnen beispielsweise in einemTeil des waBrigen Bmdemittels angeneben 
werden. Bevorzugt kann das Anreiben auch in einem speziellen wasserverdunnbaren Pastenharz geschehen. Ein 
Beispiel fur ein im erfindungsgemaBen Wasserbasislack bevorzugt einsetzbares Pastenharz auf Polyurethanba- 
sis findet sich in der DE-A-40 00 889. Das Anreiben kann in ublichen, dem Fachmann bekannten Aggregaten 
erfolgen. Danach wird mit dem restlichen Anteil des waBrigen Bindemittels oder des waBrigen Pastenharzes zur 
fertigen Farbpigmentanretbung komplettiert. 

Sind im Uberzugsmittel Pastenharze vorhanden, so addieren sich diese bei der Berechnung des Harzfestkor- 
pers zu Bindemittel plus gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer. 

Ist der erfindungsgemaBe waBrige Lack auf Basis der bevorzugten anionisch stabihsierten, uber Siloxanbruk- 
' ken kettenverlangerten PU-Dispersion formuliert, so enthalt er Basen als Neutralisationsmittet. Beispieie sind 
Ammoniak oder organische Amine wie Triethylamin, N-Methylmorphotin, Aminoalkohole wie Dimethyhsopro- 
panolamin, Dimethylethanolamin, 2-Amino-2-methylpropanol-l. 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel werden bevorzugt als Wasserbasislacke formuliert, wie sie fur Mehr- 
schichtlackierungen eingesetzt und mit transparenten Klarlacken uberiackiert werden. Ein solcher Wasserbasis- 
lack besitzt beispielsweise einen Festkorpergehalt von 10-50 Gew.-%, fiir Effektbasislacke liegt er beispiels- 
weise bevorzugt bei 15-30 Gew.-%, fiir unifarbige Basislacke liegt er bevorzugt hoher, beispielsweise bei 
20—45 Gew. Das Verhaltnis von Pigment zu Bindemittel plus gegebenenfalls Vernetzer plus gegebenenfalls 
Pastenharz im Wasserbasislack betragt beispielsweise zwischen 0,03 : 1 bis 3 : 1, fur Effektbasislacke liegt es 
beispielsweise bevorzugt bei 0,06 : 1 bis 0,6 : 1, fur unifarbige Basislacke liegt es bevorzugt hoher, beispielsweise 
bei 0,06 : I bis 2,5 : 1 , jeweils bezogen auf das Festkorpergewicht. 

Der Losemittelantei! der erfindungsgemaBen Wasserbasislacke betragt bevorzugt unter 20 Gew. beson- 
ders bevorzugt unter 15 Gew. -%, insbesondere bevorzugt unter 10 Gew.-%. _ 

ErfindungsgemaBe Wasserbasislacke konnen nach ublichen Methoden appliziert werden. Bevorzugt werden 
sie durch Spritzen in einer Trockenschichtdicke von 8 bis 50 Fan appliziert, fur Effektbasislacke liegt die 
Trockenschichtdicke beispielsweise bevorzugt bei 10 bis 25 ^m, far unifarbige Basislacke liegt sie bevorzugt 
hoher beispielsweise bei 10 bis 40 u.m. Die Applikation erfolgt bevorzugt im NaB-in-NaB-Verfahren, d. h. nach 
einer Abliiftphase.z. B. bei 20— 80° C, werden die Wasserbasislackschichten mit einem ublichen Klarlack in einer 
Trockenschichtdicke von bevorzugt 30—60 u,m uberiackiert und gemeinsam mit diesem bei Temperaturen von 
beispielsweise 20 bis 140°C getrocknet oder vernetzt. Die Trocknungsbedingungen der Decklackschicht (Basis- 
lack und Klariack) richten sich nach dem verwendeten Klarlacksystem. Sie konnen beispielsweise bei 20 bis 
150°C liegen. Fur Reparaturzwecke sind beispielsweise Temperaturen von 20 bis 80°C bevorzugt. Fur Zwecke 
der Serienlackierung sind Temperaturen uber 100°C, beispielsweise uber 11 0° C bevorzugt. 

Als Klarlack sind grundsatzlich alle bekannten Klarlacke oder transparent pigmentierten Uberzugsmittel 
geeignet. Hierbei konnen sowohl ldsungsmittelhaltige 1- oder 2-Komponenten-Lacke, wasserverdunnbare Klar- 
lacke, Pulverklarlacke oder durch Strahlung hartbare Klarlacke eingesetzt werden. 

So erstellte Mehrschichtlackierungen konnen auf verschiedenste Arten von Substraten aufgebracht werden. 
Im ailgemeinen handelt es sich urn metaliische oder Kunststoff-Untergrunde. Diese sind haufig vorbeschichtet, 
d h Kunststoffsubstrate konnen z. B. mit einer Kunststoffgrundierung versehen sein, metaliische Substrate 
besitzen im ailgemeinen eine eiektrophoretisch aufgebrachte Grundierung und gegebenenfalls zusatzlich erne 
oder mehrere weitere Lackschichten, wie z. B. eine Fullerschicht (Primer-Surfacer). Diese Schichten sind im 
ailgemeinen ausgehartet Der erfindungsgemaBe Wasserbasislack kann jedoch auch auf unvernetzte Fuller- 
schichten wie z. B. in EP-A-0 238 037 beschrieben, naBin-naB appliziert werden. In diesem Falle wird der 
Basislack im ailgemeinen vor Auf trag einer Klarlackdeckschicht gemeinsam mit der Fullerschicht eingebrannt. 

Es ist auch moglich den erfindungsgemaBen Wasserbasislack direkt, ohne weitere Zwischenschichten auf erne 
eingebrannte oder nicht-eingebrannte Elektrotauchlackschicht zu applizieren, wie dies auch fur andere bekann- 
te Basislacke auf Losemittelbasis oder Wasserbasis moglich ist. 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel sind auch hervorragend geeignet zur Lackierung anderer Substrate, 
insbesondere mineralischer Substrate, wie Beton, Holz, sowie zur Beschichtung von Folien (Kunststoff- und 



11 



DE 44 13 562 Al 



Papierfolien) und zum Herstellen dQnnerSchichten zum Verkleben von mehreren Substraten. 

Die mit den erfindungsgemaBen Polyurethanharzdispersionen formulierten Oberzugsmittel zeichnen sich 
durch eine gute Lagerstabilitat aus. Die Wasserverdunnbarkeit der Dispersion ist unproblematisch; der Bedarf 
an Colosemitteln ist gering. Die erfindungsgemaB formulierten Oberzugsmittel weisen bet der Spritzapplikation 
5 em vorziigliches Zerstaubungsverhalten auf. Bei der Herstellung von Mehrschichtaufbauten ergibt sich eine sehr 
gute Zwischenhaftung. Bei der Formulierung von MetaNicIacken erzielt man gute Metalliceffekte, auch wenn die 
erfindungsgemaBe Polyurethandispersion ais Alleinbindemittel in Wasserbasislacken eingesetzt wird. 

Mit erfindungsgemaBen Wasserbasislacken erhaltene Mehrschichtlackierungen entsprechen den heute ubli- 
chen Anforderungen in der Kraftfahrzeuglackierung. ErfindungsgemaBe Wasserbasislacke sind somit geeignet 
to fur die Fahrzeugerstlackierung und -reparaturlackierung, sie konnen jedoch auch in anderen Bereichen, z. B. der 
Kunststofflackierung, msbesondere der Fahrzeugteilelackierung, eingesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Substrat, beschichtet mit einem Mehrschichtuberzug, der erhalten worden 
ist durch Aufbnngen mindestens einer Grundierungsschicht, bevorzugt auf Basis eines wasserverdunnbaren 
Uberzugsmittels, Aufbnngen einer farbgebenden Basislackschicht mit einem erfindungsgemaBen Oberzugsmit- 
15 tel gegebenenfalls Trocknen der Basisschicht und Aufbringen eines transparenten Oberzugsmittels als Deck- 
schicht und anschheBende Erhitzung des beschichteten Substrates. Es konnen zu dieser Mehrschichtlackierung 
gegebenenfalls wettere zusatzliche Schichten hinzugefugt werden. 

Die erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierung weist eine gute Oberflache auf. Die Haftung zwischen den 
Schichten und der Basislackschicht ist gut und zeigt auch bei Belastung im Feuchtraumklima keine Enthaftungs- 
20 storungen. Die Erfindung eignet sich besonders zur Verwendung in der Automobillackierung (Serien- und 
Reparaturlackierung). 

Unter Verwendung von erfindungsgemaBen Wasserbasislacken, die als Bindemittel die uber Siloxanbrucken 
kettenveriangerten PU-Dispersionen enthalten, hergestellte Mehrschichtlackierungen zeichnen sich durch eine 
hervorragende Bestandigkeit gegenuber Schwitzwasserbelastung aus. 
25 Effekt-Wasserbasislacke, die die uber Siloxanbrucken kettenveriangerten PU-Dispersionen als Alleinbinde- 
mittel enthalten, eignen sich zur Erzeugung von Mehrschichtlackierungen mit verbesserter Effektausbildung im 
Vergleich zu entsprechenden Effektlackierungen, die unter Verwendung von PU-Dispersionen des Standes der 
Technik als Alleinbindemittel enthaltenden Effektwasserbasislacken hergestellt werden konnen. 

30 Herstellungsbeispiel 1 

339 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Hexandiol und Isophthalsaure (OH-Zahl 104) und 19 g Dimethylolpro- 
pionsaure werden in 160 g N-Methylpyrrolidon gelost und auf 40°C erwarmt. Danach werden 125 g Isophoron- 
dnsocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 80° C nicht uberschritten wird. Es wird so lange 
35 gehalten, bis ein NCO-Gehalt von 2 % (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 erreicht ist. 

Danach werden nacheinander 14,6 g 3-Aminopropyltriethoxysilan und 16,2 g Di-ethanolamin zugegeben 
. Dl ,i, Reaktionsmischung wird solange bei 80'C gehalten bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar 
sind (Titration). Zur Neutralisation wird eine Mischung von 12,6 g Triethylamin und 12,6 g deionisiertem Wasser 
zugegeben und gut eingearbeitet. 
40 Nach Zugabe von 583,4 g vollentsalztem Wasser erhalt man eine feinteilige waBrige Polyurethandispersion. 

Kennwerte: 

Festk6rper30M50°C : 40,1 
SaurezahluFFC : 15,9 
45 MEQ-Amin/100 g Festharz : 26,1 
pH-Wert : 7,8 

mittlereTeilchengroBe : 89 nm 



Herstellungsbeispiel 2 

50 

339 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Hexandiol und Isophthalsaure (OH-Zahl: 104) und 19 g Dimethylol- 
propionsaure werden in 160 g N-Methylpyrrolidon gelost und auf 40°C erwarmt. Danach werden 125 g Isopho- 
rondnsocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 80° C nicht uberschritten wird. Es wird so lange 
gehalten bis ein NCO-Gehalt von 2% (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 erreicht ist. Danach 
55 werden nacheinander 43,8 g 3-Amino-propyltriethoxysilan und 23 g Diethanolamin zugegeben. Die Reaktions- 
mischung wird so lange bei 80°C gehalten bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titration) Zur 
Neutralisation wird eine Mischung von 12,6 g Triethylamin und 12,6 g deionisiertem Wasser zugegeben und eut 
eingearbeitet. & e 

s<o Nach der Zugabe von 583,4 g vollentsalztem Wasser erhalt man eine feinteilige waBrige Polyurethandisper- 
Kennwerte: 

Festkorper30'150°C : 39,6 
Saurezahl u FK : 16,0 
65 MEQ-Amin/100 g Festharz : 25,4 
pH-Wert : 7,8 

mittlereTeilchengroBe: 101 nm 
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Herstellungsbeispiel 3 

339 g ernes Polyesters aus Adipinsaure, Hexandiol und Isophthalsaure (OH-Zahl 104) und 19 g Dimethyloipro- 
pionsaure werden in 160 g N-Methylpyrrolidon gelost und auf 40° C erwarmt. Danach werden 125 g Isophoron- 
diisocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 80°C nicht uberschritten wird. Es wird so Iange 
gehahen bis ein NCO-Gehalt von 2% (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 erreicht ist. Danach 
werden 42 g 3-Aminopropylmethyldiethoxysilan zugegeben. 

Die Reaktionsmischung wird so lange bei 80 C gehalten bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar 
sind (Titration). Zur Neutralisation wird eine Mischung von 12,6 g Triethylamin und 12,6 g deionisiertem Wasser 
zugegeben und gut eingearbeitet. Nach der Zugabe von 583,4 g voilentsaiztem Wasser erhalt man eine feinteili- 
ge waBrige Polyurethandispersion. 

Kennwerte: 

Festkdrper30'150°C : 40,4 
Saurezahl u FK : 16,2 
MEQ-Amin/lOOg Festharz : 26,5 
pH-Wert : 7,2 

mittlereTeilchengroBe: 73 nm 

Herstellungsbeispiel 4 

339 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Hexandiol und Isophthalsaure (OH-Zahl 104) und 19 g Dimethylolpro- 
pionsaure werden in 160 g N-Methylpyrrolidon gelost und auf 40°C erwarmt. Danach werden 1 18,3 gTrimethyl- 
hexamethylen-diisocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 80° C nicht uberschritten wird. Es 
wird so lange gehalten bis ein NCO-Gehalt von 2% (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 erreicht 
ist. 

Danach werden nacheinander 33,6 g 3-AminopropylmethyIdiethoxysilan und 4,6 g Diethanolamin zugegeben. 
Die Reaktionsmischung wird so lange bei 80°C gehalten bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind 
(Titration). Zur Neutralisation wird eine Mischung von 10,9 g N.N-Dimethylisopropanolamin und 10,9 g deioni- 
siertem Wasser zugegeben und gut eingearbeitet. Nach der Zugabe von 585,1 g voilentsaiztem Wasser bei 60° C 
erhalt man eine feinteilige waBrige Polyurethandispersion. 

Kennwerte: 

Festk6rper30'150°C : 39,6 
Saurezahl uFK: 1 6,5 
MEQ-Amin/100 g Festharz : 24,9 
pH-Wert : 8,0 

mittlereTeilchengroBe: 124 nm 

Herstellungsbeispiel 5 

339 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Hexandiol und Isophthalsaure (OH-Zahl: 104) und 19 g Dimethylol- 
propionsaure werden in 160 g N-Methylpyrrolidon gelost und auf 40° C erwarmt Danach werden 125 g Isopho- 
rondiisocyanat so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 80° C nicht uberschritten wird. Es wird so lange 
gehalten bis ein NCO-Gehalt von 2% (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 erreicht ist. Danach 
werden 35,4 g3-Aminopropyldimethyiethoxysilan zugegeben. 

Die Reaktionsmischung wird solange bei 80 C gehalten bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind 
(Titration). Zur Neutralisation wird eine Mischung von 14,5 g Triethylamin und 14,5 g deionisiertem Wasser 
zugegeben und gut eingearbeitet. Nach der Zugabe von 581,5 g volientsalztem Wasser erhalt man eine feinteili- 
ge waBrige Polyurethandispersion. 

Kennwerte: 

Festkorper30'150°C : 40,3 
Saurezahl u FK : 16,4 
MEQ-Amin/100 g Festharz : 28,8 
pH-Wert : 8,4 

mittlereTeilchengroBe: 62 nm 

Herstellungsbeispiel 6 

346 g eines Polycaprolactondiols (OH-Zahl: 102) und 19 g Dimethyiolpropionsaure werden in 160 g N-Met- 
hylpyrrolidon gelost und auf 40°C erwarmt. Danach werden 138 g l,3-Bis(l-isocyanato-1-methylethyl)-benzol 
(TMXDI) so zugegeben, daB eine Reaktionstemperatur von 100°C nicht uberschritten wird. Es wird so lange 
gehalten bis ein NCO-Gehalt von 2 % (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 erreicht ist. Danach 
werden nacheinander 43,8 g 3-Aminopropykriethoxysilan und 2,3 g Diethanolamin zugegeben. 

Die Reaktionsmischung wird so lange bei 80° C gehalten bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar 
sind (Titration). Zur Neutralisation wird eine Mischung von 1 2,6 g Triethylamin und 1 2,6 g deionisiertem Wasser 
zugegeben und gut eingearbeitet. 
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Nach Zugabe von 609,4 g vollentsalztem Wasser erhalt man eine feinteilige waBrige Polyurethandispersion. 
Kennwerte: 

Festk6rper30'150 o C: 39,8 
5 Saurezahl ii FK : 15,2 

MEQ-Amin/100 g Festharz : 23,4 
pH-Wert : 7,1 

mittlereTeilchengroBe : 112nm 

10 Herstellungsbeispiel 7 

a) Herstellung eines carboxyfunktionellen.epoxidgruppenhaltigen Polymeren 

In eine Losung von 141 g eines Polyesters (OHZ = 88), hergestellt auf der Basis von Phthalsaureanhydrid, 
15 Isophthalsaure, Maleinsaureanhydrid, Propanol und Glycerin, wie in der DE-OS 28 1 1 913 beschrieben, in 70 g 
Methylethylketon, wurden 100 g eines Anhydridgemisches (SZ/H 2 0 = 486), hergestellt durch Umsetzung von 
Trimellithsaureanhydrid mit Propandiol- 1 ,2, bestehend somit aus Trimellithsaureanhydrid und Anhydriden der 
nachstehenden Formeln 



25 



30 



35 




x = 1 bis 8 

die in 108 g Xylol bei 50° C homogenisiert worden waren, innerhalb 1 Stunde zugetropft. Bei 90° C wurde so 
45 lange geruhrt, bis das Reaktionsgemisch eine Saurezahl von Wasser von 165 (100-%iges Harz) erreicht hatte. 
Danach wurden 12 g Wasser zugemischt und nach 6-stundigem Ruhren bei 80 bis 90° C eine Saurezahl in Butanol 
von 168 (100-°/oiges Harz) erreicht. Die Gemischtemperatur wurde auf 60° C gesenkt und nach Zugabe von 0,3 g 
Lithiumbenzoat 132 g eines epoxydierten Leinols (Epoxidzahl = 8,7) innerhalb von 2 Stunden zugetropft und die 
Mischung so lange geruhrt, bis die Saurezahl in Butanol auf 864 abgesunken war. AnschlieBend wurde eine 
so Mischung von 42 g Dimethylamin (60-% ig in Wasser) in 860 g Wasser eingeruhrt. Es wurde eine hellgelbe, 
opaleszierende Losung erhalten, aus der bei 0,1 bar und 40° C das organische Losungsmittel abdestilliert wurde. 
Nach Filtration wurde eine gelbliche, praktisch klare waBrige Harzlosung erhalten. Festkorpereehalt: 32% 
(1 Stunde bei 125° C). F e 

55 b) Herstellung der Polymerisatdispersion 

In einen Reaktor, ausgerustet mit Ruhrer, RiickfluBkuhler, Innenthermometer und Dosiervorrichtung fur die 
Monomeren, sowie den Initiator, wurden 705 g der vorstehenden waBrigen (32-%igen) Dispersion und 196 g 
Wasser gefullt Diese Mischung wurde unter Ruhren auf 80° C erwarmt und eine Losung von 0,5 g Ammonium- 

eo peroxydisulfat in 35 g Wasser zugesetzt. 5 Minuten nach der Zugabe des Initiators wurden 35 g einer Monome- 
renmischung aus 125 g Methylmethacrylat, 94 g n-Butylacrylat und 17 g Glycidylmethacrylat zugesetzt und nach 
weiteren 15 Minuten Vorpolymerisation wurde die verbliebene Monomermenge iiber 2 Stunden zudosiert 
10 Minuten nach Beendigung der Zugabe wurden weitere 0,2 g Ammoniumperoxydisulfat, gelost in 10 g Wasser, 
innerhalb von 10 Minuten zugesetzt und der Ansatz noch 2 Stunden bei 80° C geruhrt, um volistandigen Umsatz 

65 zu erzielen. Es resultierte eine stabile waBrige Dispersion mit ca. 40% Feststoffgehalt 
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Herstellungsbeispie! 8 
a) Herstellung eirtes carboxyfunktionellen, epoxidgruppenhaltigen Polymeren 

In eine Losung von 127 g eines Polyesters (OHZ = 107) in 70 g Methylethylketon wurden 100 g Anhydrid-Ge- 
misch (SZ/H 2 0 = 560), hergesteik durch Umsetzung von Trimellithsaureanhydrid mit Propandiol-1,2, die in 30 g 
Aceton bei 50 C homogenisiert waren, innerhalb einer Stunde zugetropft. Bei 90°C wurde so lange geruhrt, bis 
das Reaktionsgemisch eine Saurezahl in Wasser von 197 (bezogen auf 100-°/oiges Harz) erreicht hatte. Danach 
wurden noch 1 5 g Wasser zugemischt. Nach 6-stundigem Ruhren bei 80 bis 90° C betrug die Saurezahl in Butanol 
180 (100-%iges Harz). Die Gemischtemperatur wurde auf 60°C gesenkt und 133 g eines .epoxidierten Leinols 
(Epoxyzahl = 8,9) innerhalb von 2 Stunden zugetropft. 

Die Mischung wurde so lange geruhrt, bis die Saurezahl in Butanol auf 90 abgesunken war. Danach wurde eine 
Mischung von 56 g Dimethylaminoethanol in 540 g Wasser eingeruhrL Es wurde eine hellgelbe, opaleszierende 
Losung erhalten, aus der bei 0,1 bar und 40° C das organische Losungsmittel abdestilliert wurde. Nach Filtration 
wurde eine gelbliche, praktisch klare waBrige Harzlosung erhalten. Festkorpergehalt (1 h bei 125°C) ca.39%. 

b) Herstellung der Polymerisatdispersion 

355 g der(39-%igen) waBrigen Dispersion aus la) wurden in einem Reaktor, der mit Riihrer, RuckfluBkuhler, 
Innenthermometer und Dosiervorrichtungen fur die Monomeren sowie den Initiator ausgeriistet war, mit 452 g 
Wasser gemischt, die Mischung unter Ruhren auf 80° C erwarmt und eine Losung von 0,5 g Ammoniumperoxydi- 
sulfat in 35 g Wasser zugesetzt. 5 Minuten nach der Zugabe des Initiators wurden 35 g einer Monomerenmi- 
schung aus 165g Methylmethacrylat, 142 g n-Butylacrylat und 24 g Hydroxyethylacrylat zugesetzt und nach 
weiteren 15 Minuten Vorpolymerisation die verbliebene Monomermenge tiber 2 Stunden zudosiert. 10 Minuten 
nach Beendigung der Zugabe wurden weitere 0,2 g Ammoniumperoxydisulfat, gelost in 10 g Wasser, innerhalb 
von 10 Minuten zugesetzt und der Ansatz noch 2 Stunden bei 80°C geruhrt, um vollstandigen Umsatz zu 
erzielen. Es resultierte eine stabile waGrige Dispersion mit ca.40% Feststoffgehalt. 

Herstellungsbeispiel 9 

Herstellung eines Pastenharzes 

In einem ReaktionsgefaB mit Innenthermometer und RuckfluBkuhler werden 1 395 g eines linearen gesattigten 
Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure und Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester) mit einer OH-Zahl von 
112 und einer Viskositat (bei 25° C) von 8,7 Pa • s unter gutem Ruhren mit 161 g Dimethylolpropionsaure und 
163 g Trimethyiolpropan zum Losen auf 90° C erwarmt und dann auf 50° C abgekuhlt. Nach Zusatz von 865 g 
Tetramethylxylylendiisocyanat wird langsam auf 120°C erwarmt, bis der NCO-Gehalt unter 0,2% liegt. Danach 
wird mit 861 g Methoxypropanol verdunnt. 



Festkorper (30 min 150*C) 75 Gew.-% 

Saurezahl (bezogen auf Festkorper) 27 

Viskositat bei 25*C, mit Methoxypropanol auf 

40 % verdunnt 210 mPa.s* 

* gemessen in .einem Rotationsviskosimeter mit koaxialer Zylinderein- 
richtung nach DIN 53 018 und 53 019 nach 5 min. Scheren bei einem . 
Schergefalle von 231 Sek/ 1 . 

Auf 1963 g dieser Harzlosung werden ein Gemisch aus 58,3 g Dimethylethanolamin und 58,3 g Wasser schnell 
zugegeben und auf 80" C erwarmt. Danach langsam mit Wasser verdunnen zu einer truben, in der Warme gut 
verarbeitbaren hochviskosen Paste mit folgenden Kennzahlen: 
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15 



20 



30 



Festkorper (30 min 150 # C) 32,3 Gew.-% 

Viskositat bei 25*C 1,3 Pas* 

MEQ-Wert 42 
pH-Wert 7,6 



* 



gemessen in einem Rotationsviskosimeter mit koaxialer Zyl inderein- 
richtung nach DIN 53 018 und 53 019 nach 5 min. Scheren bei einem 
Schergefalle von 231 Sek." 1 . 

Herstellung der Komponenten fur die folgenden Lackbeispiele 
Herstellungsbeispiel 10 
Herstellung einer Bindemittellosung 



50,00 g des vorstehend unter Herstellungsbeispiel 7 beschriebenen wasserverdiinnbaren Bindemittels werden 
mit 

25 43,94 g vollentsalztem Wasser und 

6,00 g Butoxyethanol vermischt und mit 

0,06 g N-Dimethylaminoethanol auf einen pH-Wert von 6,2 — 6,4 eingestellt. 



Herstellungsbeispiel 1 1 
Herstellung einer Aluminiumanteigung 



20,50 g einer handelsublichen Alumtniumpaste mit einem Metallgehalt von 65% werden mit einer Mischung 
aus 

35 7,00 g Butoxyethanol und 

15,50 g vollentsalztem Wasser gut verriihrt und anschtieBend mit einer Mischung aus 

4,00 gdes vorstehend unter Herstellungsbeispiel 4 und zusatzltch 

4,50 g des unter Herstellungsbeispiel 2 beschriebenen Bindemittels, 

10,00 g Butoxyethanol, 
40 34,70 g vollentsalztem Wasser und 

3,00 g eines handelsublichen sauren Acrylatverdickers versetzt. Mit einer Mischung aus 

0,08 g N-Dimethylaminoethanol und 

0,72 g vollentsalztem Wasser wird auf einen pH-Wert von 6,2—6,4 eingestellt. 

45 Herstellungsbeispiel 12 

Herstellung einer blauen Pigmentanreibung 

Mit Hilfe eines Dissolyers werden 
so 10,00 g Cu-Phthalocyaninpigment in 

1 7,00 g eines handelsublichen Hexamethoxymelaminharzes und 
1 0,00 g Butoxyethanol vordispergiert und nach Zusatz von weiteren 
5,00 g des Melaminharzes und 

10,00 g Butoxyethanol mit einer Perlmuhle ausdispergiert. Danach wird mit einer Mischung aus 
55 0,90 g eines handelsublichen sauren Acrylatverdickers und 
1 8,91 g vollentsalztem Wasser versetzt und mit 
2,00 g N-Dimethylaminoethanol und 
26,1 9 g vollentsalztem Wasser auf pH 7,1 — 73 eingestellt. 

60 Herstellungsbeispiel 13 

Herstellung einer griinen Pigmentanreibung 

20,00 g eines chlorierten Phthalocyaninpigmentes werden mit einem Dissolver in einer Mischung aus 
65 20,00 g des vorstehend unter Herstellungsbeispiel 9 beschriebenen Bindemittels, 
35,00 g Butoxyethanol und 

0,50 g N-Dimethylaminoethanol vordispergiert und anschlieBend auf einer Perlmuhle ausdispergiert. Danach 
wird die Mischung mit 
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24,50 g volientsalztem Wasser verdiinnt. 

Herstellungsbeispiel 14 

Es wurde gearbeitet, wie im Herstellungsbeispiel 1 0 beschrieben, jedoch unter Verwendung des unter Herstel- 5 
lungsbeispie! 8 beschriebenen Bindemittels (50,00 g). 

Herstellungsbeispiel 15 

Es wurde gearbeitet, wie im Herstellungsbeispiel 1 1 beschrieben, jedoch unter Verwendung des unter Herstel- )0 
lungsbeispiel 8 beschriebenen Bindemittels (4,00 g), zusammen mit dem unter Herstellungsbeispiel 2 beschriebe- 
nen Bindemittel (4,50 g). 

Beispiele fur Lackformulierungen 

15 

Beispiel 1 

1.1 Herstellung eines wasserverdunnbaren, blauen Metallicbasislackes 

30,00 g der in Herstellungsbeispiel 1 0 beschriebenen Bindemittellosung werden mit 20 
19,00 gder in Herstellungsbeispiel 11 beschriebenen Aluminiumanteigung, 
1,90 g saurem Acrylat-Verdicker (wie vorstehend verwendet), 
1 7,44 g volientsalztem Wasser und 

0,25 g N-Dimethylaminoethanol fur eine Dauer von 30 Minuten geriihrL 

In diese Mischung werden 25 
25,50 g der unter Herstellungsbeispiel 6 beschriebenen Polyurethandispersion eingeruhrt und die in Herstel- 
lungsbeispiel 12 beschriebene Pigmentanreibung wird in einer Menge von 
0,94 g zugesetzt. AnschlieBend.werden unter Ruhren 
4,00 g n-Butanol zugegeben und mit 

0,96 g Wasser auf eine Viskositat von 90 - 95 mPa • s bei einem Schergefalle von 100 sec eingestellt. 30 
Festkorpergehalt: 18,0 Gew. -% (120 Minuten in einem Umlufttrockenofen bei 120°C). 

1.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes 

Auf ein in ublicher Weise mit Zn-phosphatierung, Elektrotauchlack und Spritzgrund vorbehandettes Blech 35 
wird der in 1.1 beschriebene Basislack mit einer Druckluft-zerstaubenden Spritzpistole so aufgetragen, daB in 
zwei Auftragsschichten eine Gesamttrockenfilmstarke von ISujti erreicht wird. Die Bedingungen bei der 
Applikation des Basislackes sind 23° C Umgebungstemperatur und 60% relative Luftfeuchtigkeit. Nach der 
Applikation wird das beschichtete Blech in einem Umlufttrockenofen 5 Minuten bei 50° C forciert getrocknet 
und nach dem Abkuhlen auf 23* C in ublicher Weise mit einem handelsiiblichen Acryl-Melaminharz-Klarlack 40 
uberschichtet und 30 Minuten bei 130°C eingebrannt. 

Man erhalt so eine gleichmaBige wolkenfreie Beschichtung mit einem ausgezeichneten Metalliceffekt, sehr 
hohem Glanz und hervorragender Bestandigkeitgegen Schwitzwasser. 

Beispiel 2 45 

2.1 Herstellung eines wasserverdunnbaren silberfarbenen MetaUicbasislackes 

Analog zu Beispiel 1.1 wird ein silberfarbener Basislack hergestellt aus 
40,00 g der in Herstellungsbeispiel 14 beschriebenen Bindemittellosung, so 
19,00 g der in Herstellungsbeispiel 15 beschriebenen Aluminiumanteigung, 
1 ,90 g saurem Acrylatverdicker, 
0,26 g N-Dimethylaminoethanol, 

22,00 g Polyurethandispersion (gemaB Herstellungsbeispiel 2), 

4,00 gn-Butanol und 55 
12,84 g volientsalztem Wasser. 

Der Festkorpergehalt betragt 18,0 Gew. -% (120 Minuten im Umlufttrockenofen bei 120°C). Die Viskositat 
Uegt bei 90—95 mPa-s bei einem Schergefalle von 100 sec" ! . 

22 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes 60 

Wie in Beispiel 1.2 beschrieben, wird ein vorbehandeltes Blech mit Basislack beschichtet und 5 Minuten bei 
50°C forciert getrocknet. Nach dem Abkuhlen wird mit einem handelsubltchen Zweikomponenten-Acryl-Iso- 
cyanat-Klarlack uberschichtet und 30 Minuten bei 1 30° C eingebrannt. 

Die so erhaltene Beschichtung zeichnet sich durch eine hohe Brillanz, absolut gleichmaBige wolkenfreie 65 
Effektausbiidung, ausgepragten Metalliceffekt und hervorragende Bestandigkeit gegen Schwitzwasser. 
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Beispiel 3 



3.1 Herstellungeines wasserverdiinnbaren grQnen Metallicbasislackes 

5 

Der Basislack wird analog Beispiel 1.1 hergestellt aus 
59,00 g Bindemittelldsung nach Herstellungsbeispiel 10 
1 8,50 g Aluminiumanteigung nach Herstellungsbeispiel 11 
1 ,90 g saurem Acrylatverdicker, 
io 0,26 g N-Dimethylaminoethanol, 

4,80 g Polyurethandispersion nach Herstellungsbeispiel 4 

0,60 g der in Herstellungsbeispiel 13 beschriebenen griinen Pigmentanreibung, 
4,00 g n-ButanoI und 
10,94 g vollentsalztem Wasser. 
15 Festkorpergehalt: 17,1 Gew.-%(120 Minuten im Umluftofen bei 120°C), 
Viskositat: 90—95 mPa • s bei einem Schergefalle von 1 00 sec - K 

3.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes 

20 Wie in Beispiel \J2 beschrieben, wird der Basislack aus 3.1 auf einem vorbehandelten Blech appliziert und nach 
der forcierten Trocknung mit einem handelsublichen Acryl-Melamin-Klarlack uberschichtet und bei 130° C 
30 Minuten eingebrannt. Es resultiert eine griine Metallicbeschichtung mit gleich gutem Eigenschaftsbild wie in 
den Beispielen 1 .2 und 2.2. 

25 Beispiel 4 

4.1 Herstellung eines unifarbenen, roten Basislackes 

300 g eines ublichen Pastenharzes (gemaB Beispiel aus DE-OS 40 00 889) werden mit 350 g eines handelsubli- 
30 chen Kiipenpigmentes (Colourindex Red 168) vermischt. Mit Dimethylethanolamin wird auf pH 8,5 und durch 
Zugabe von deionisiertem Wasser auf einen Festkorper von 50 Gew. -% eingestellt. Danach wird in einer 
Perlmiihle transparent ausdispergiert. 

4.2 

35 

1,4 g eines handelsublichen Verdickers auf Polyacrylsaurebasis (Festkorper: 10 Gew. -°/o, pH-Wert 7,5) wer- 
den mit 129 g der Dispersion aus Beispiel 1 und 40 g des Pastenharzes aus Beispiel 4.1 gemischt. AnschlieBend 
werden unter Riihren 24 g eines handelsublichen, wasserunloslichen Melaminharzes (Setamine US 138/BB 70 
der Firma AKZO) unter Ruhren zugesetzt AnschlieBend werden 10 g der Rotpaste aus Beispiel 4.1 zugesetzt 
40 und homogen eingeruhrt. Mit deionisiertem Wasser wird eine Applikationsviskositat von 100—130 mPa-s, 
rotationsviskosimetrisch gemessen bei einem Schergefalle von 231 sec" 1 und bei 25° C eingestellt. 

4.3 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes 

45 Der erhaltene Wasserbasislack wird auf ein ubliches, phosphatiertes und durch kathodische Tauchlackierung 
und mit Fuller vorbeschichtetes Karosserieblech durch Spritzen aufgebracht. Dies geschieht in einer Trocken- 
schichtdicke von 30 urn Nach der Applikation wird bei Raumtemperatur 10 Minuten abgeluftet und anschlie- 
Bend 10 Minuten bei 80° C vorgetrocknet. AnschlieBend wird ein handelsublicher, melaminharzhartender Auto- 
serienklarlack auf Acrylatharzbasis in einer Trockenschichtdicke von 35 u.m uberlackiert und 18 Minuten bei 

50 120°C(Objekttemperatur)getrocknet. 

Man erhalt eine Mehrschichtlackierung mit hervorragender Schwitzwasserbestandigkeit (DIN 50 017, 
240Stunden,40 <> C). 

Beispiel 5 

55 

Herstellung einer Silber-Metallic-Zweischichtlackierung 

20 g einer handelsublichen, fur Wasserbasislack geeigneten Aluminiumpaste mit 65 Gew. -% Aluminium, 20 g 
Butylglykol, 6 g N-Methylpyrrolidon und 1 g eines handelsublichen Netzmittels werden miteinander zum Bron- 
60 zeaufschluB vermischt Danach werden 1,4 g eines handelsublichen Verdickers auf Polyacrylsaurebasis (Festkor- 
per: 10 Gew. -%, pH-Wert 7,5) hinzugemischt. Danach werden 129 g der Dispersion aus Beispiel 1 und 40 g des 
Pastenharzes aus Beispiel 4.1 in den BronzeaufschluB eingeruhrt. 

AnschlieBend werden unter Ruhren 24 g eines handelsublichen, wasserunloslichen Melaminharzes (Setamine 
US 138/BB 70 der Firma Akzo) unter Ruhren zugesetzt. Mit deionisiertem Wasser wird eine Applikationsvisko- 
65 sitat von 100—130 mPa-s, rotationsviskosimetrisch gemessen bei einem Schergefalle von 231 s~ l und bei 25° C, 
eingestellt. 

Der erhaltene Wasserbasislack wird auf ein ubliches, phosphatiertes und durch kathodische Tauchlackierung 
und mit Fuller vorbeschichtetes Karosserieblech durch Spritzen aufgebracht. Dies geschieht in einer Trocken- 
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schichtdicke von 15 u.m. Nach der Appiikation wird bei Raumtemperatur 10 Minuten abgeliiftet und anschlie- 
Bend 10 Minuten bei 80° C vorgetrocknet. AnschlieBend wird ein handelsiiblicher, melaminharzhartender Auto- 
serienklarlack auf Acrylatharzbasis in einer Trockenschichtdicke von 35 jim uberlackiert und 18 Minuten bei 
1 20° C (Objekttemperatur) getrocknet. 

Man erhalt eine Mehrschichtlackierung mit absolut gleichmaBiger wolkenfreier Effektausbildung, ausgeprag- 
tem Metalliceffekt und hervorragender Bestandigkeit gegen Schwitzwasser. 

Patentanspriiche 

1. WaBrige Dispersion eines oder mehrerer Polyurethanharze mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) 
von 2500 bis 1 000 000, einem Gehalt von 2 bis 150 mmol Siloxanbriicken ( — Si — O — Si — ) pro 100 g 
Festharz, einer Hydroxylzahl von 0 bis 100 und einem Gehalt an ionischen, in ionische Gruppen uberfuhrba- 
ren und/oder hydrophilen Gruppen von 5 bis 200 mEqu pro 1 00 g Festharz. 

2. WaBrige Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie erhaltlich ist durch Kettenverlan- 
gerung eines ionische Gruppen, zur Ionenbildung befahigte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen enthal- 
tenden Polyurethan-Prapolymeren.das mindestens eineGruppe R'OSt— aufweist, worin 



10 



15"- - 



R' - Ci- bis Ce-Alkyl oder C(0)R"' und 

R'" = C r C )0 -Alkyl 20 

das in Gegenwart von organischem Losemittel vorliegen kann, durch Zugabe von Wasser in mindestens 
stochiometrischer Menge zur Hydrolyse der SiOR'-Gruppen und Oberfuhrungdes gegebenenfalls neutrali- 
sierten Reaktionsprodukts in eine waBrige Dispersion unter Zusatz von Wasser wahrend oder nach der 
Kettenverlangerung und gegebenenfalls Abdestillieren von vorhandenem Losemittel. 25 

3. Verfahren zur Herstellung von waBrigen Dispersionen von Polyurethanharzen, dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein ionische Gruppen, zur Ionenbildung befahigte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen enthal- 
tendes Polyurethan-Prapolymer, das mindestens eine Gruppe R'OSi— aufweist, worin 

R' = Ci- bis Cs-Alkyl oder C(0)R"', und 30 
R'" = Ci- bis Cio-Alkyl 

und das in Gegenwart eines organischen Losemittels vorliegen kann, einer Kettenverlangerung unterzieht, 
indem man Wasser in mindestens stochiometrischer Menge zur Hydrolyse der SiOR'-Gruppen zusetzt, das 35 
Reaktionsprodukt wahrend oder nach der Kettenverlangerung gegebenenfalls nach vollstandiger oder 
teilweiser Neutralisation in eine waBrige Dispersion Qberfiihrt und gegebenenfalls vorhandenes Losemittel 
abdestilliert, wobei die Mengenanteile der einzelnen Edukte so gewahlt werden, daB die fertigen Polyure- 
thanharze 2 bis 150 mmol Siloxanbriicken ( — Si — O — Si— ) pro 100 g Festharz enthalten, ein Zahlenmittel 
der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1 000 000, eine Hydroxylzahl von 0 bis 100 mg KOH/g, bezogen auf 40 
Festharz und einen Gehalt an ionischen, in ionische Gruppen uberfuhrbaren und/oder hydrophilen Grup- 
pen von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz aufweisen. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB lineares oder verzweigtes, nicht geliertes, 
ionische Gruppen, zur Ionenbildung befahigte Gruppen und/oder hydrophile Gruppen enthaltendes sowie 
isocyanatfunktionelles Polyurethan-Prapolymer in einem organischen Losemittel oder in Abwesenheit von 45 
Losemitteln bereitgestellt und mit einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel 

((H_X-) n R)aSi(OR')b(R'')c (I) 

mit X - O, S, NH oder NR' V , so 

R ein bifunktioneller, trifunktioneller oder tetrafunktioneller, organischer Rest mit einem Molekularge- 

wicht von 13 bis 500, 

R' = C ( - bis Cs-Alkyl oder qO)R'", 

R» a R'» = Ci-bisCio-Alkyl, 

R' v = Q- bis Cs-Alkyl, 55 
a ■=* 1, 2 oder 3, 
b = 1,2 oder 3, 
c = 0, 1 oder 2, 
n = 1 bis 3, 

60 

wobei mehrere Reste R', R" und R'" gleich oder verschieden sein konnen und worin die Summe aus a plus b 
plus c vierergibt, 

gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren NH2- und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolami- 
nen mit einer OH-Funktionalttat von mindestens 1 , 

zu einem R'OSi-funktionalisierten Polyurethan-Prapolymeren umgesetzt wird, worauf bei Zugabe des 65 
Wassers die Kettenverlangerung erfolgt, das gegebenenfalls neutralisierte Reaktionsprodukt in eine waBri- 
ge Dispersion unter Zusatz von Wasser wahrend oder nach der Kettenverlangerung Qberfuhrt und gegebe- 
nenfalls vorhandenes Losemittel abdestilliert wird. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das isocyanatfunktionelle Polyurethan-Prapo- 
lymer hergestellt wird durch Umsetzung in wasserfreiem Milieu von 

a) mindestens einer linearen oder verzweigten Verbindung, die mindestens zwei gegeniiber Isocyanat 
reaktive Gruppe tragi mit einem mittleren Molekulargewicht von 60—10000, 

b) mindestens einem organischen Polyisocyanat und 

c) mindestens einer Verbindung mit mehr als einer rnit Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens 
einer ionischen Gruppe, zur lonenbildung befahigten Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe, mit einer 
zahlenmittleren Molmasse (Mn) bis zu 10000, bevorzugt bis zu 2000, in einem NCO/OH -Vernal tnis von 
iiber 1 bis 4 : 1. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als lineare oder verzweigte Verbindung 
der Komponente a) mindestens ein Polyol auf der Basis eines oder mehrerer Polyether, Polyester und/oder 
Polycarbonate, mit mindestens zwei OH-Gruppen im Molekiil und einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) 
von 600—10000, gegebenenfalls unter Mitverwendung von einem oder mehreren zumindest difunktionellen 
niedermolekularen Alkoholen und/oder Aminen und/oder Aminoatkoholen mit einer Molmasse unter 600, 
verwendet. 

7. WaBriges Oberzugsmittel, enthaltend eine waBrige Polyurethanharzdispersion gemaB Anspruch 1 oder 2 
oder erhaltlich gemaB einem der Anspruche 3 bis 6, gegebenenfalls mit einem oder mehreren Losungsmit- 
teln und/oder lackublichen Additiven. 

8. Oberzugsmittel nach Anspruch 7, das ein oder mehrere Formaldehydkondensationsharze und/oder 
blockierte Polyisocyanate als Vernetzer enthalt. 

9. Oberzugsmittel nach Anspruch 7 oder 8, das zusatzlich ein oder mehrere weitere Bindemittel in einer 
Menge bis zu 50 Gew. -%, bezogen auf die Summe der Festkorpergewichte aller Bindemittel und Vernetzer 
enthalt. 

10. Verwendung der waBrigen Polyurethanharzdispersion nach Anspruch 1 oder 2 oder erhaltlich gemaB 
einem der Anspruche 3 bis 6, in waBrigen Oberzugsmitteln. 

1 1. Verwendung der waBrigen Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 7 bis 9 als Basislacke in Mehr- 
schichtlackierungen. 

12. Verwendung der waBrigen Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 7 bis 9 fur die Serienlackierung 
und die Reparaturlackierung industrieller Gegenstande, sowie von Kraft fahrzeugen und deren Teilen. 
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